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Kurzfassung
Siliziumnanodrähte (SiNWs) bieten aufgrund ihrer exzellenten elektrostatischen Kontrollierbar-
keit eine gute Grundlage für die Entwicklung neuartiger Bauelemente, wie rekonfigurierbarer
Feldeffekttransistoren (RFETs). Da SiNWs durch die Oxidation gezielt verzerrt werden können
und diese Verzerrung die Bandstruktur des Siliziums verändert, bietet der Oxidationsprozess eine
Möglichkeit, die Leitungseigenschaften der RFETs zu modulieren und eine symmetrische Trans-
fercharakteristik zu erhalten. Die Untersuchung von SiNWs mit Durchmessern im einstelligen
Nanometerbereich bedarf eines atomistischen Ansatzes.
In der vorliegenden Arbeit wird mit einem reaktiven Kraftfeld die initiale Phase der Oxidation
dünner SiNWs molekulardynamisch simuliert. Gegenstand der Untersuchungen sind die Tem-
peraturabhängigkeit der Oxidation von <110>-SiNWs mit Anfangsradien von 10.2 Å sowie das
Oxidationsverhalten von <110>- und <100>-SiNWs mit Anfangsradien von 5.1 Å. Dabei wird
neben dem Sauerstoffanteil im Simulationssystem und der radial aufgelösten Dichte auch das
radial aufgelöste Verhältnis zwischen Sauerstoff- und Siliziumatomen während der gesamten
Simulationsdauer untersucht und ein Zusammenhang zur Dichte festgestellt. Darüber hinaus
wird bei 300 K erstmals eine Analyse der Verzerrungsentwicklung während der initialen Oxidati-
onsphase durchgeführt, bei der sich sowohl für <110>-SiNWs als auch für <100>-SiNWs eine
tensile Verzerrung im unoxidierten Drahtkern einstellt. Wie eine Analyse der partiellen radia-
len Verteilungsfunktion zeigt, kommt es zu dieser Verzerrung, weil während der Oxidation die
Grundstruktur des Siliziums im Oxid erhalten bleibt, durch die Einlagerung des Sauerstoffs aller-
dings der Bindungsabstand erhöht wird. Dieser erhöhte Bindungsabstand wird durch Bindungen
zu Siliziumatomen im Oxid auch Siliziumatomen im unoxidierten Kern aufgezwungen.
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1. Einleitung
Die Grundlage jedes Computerchips und damit eines der wichtigsten Bauelemente unserer
heutigen Welt ist der Feldeffekttransistor (FET). Dieses Bauelement besteht aus einer Source-
Elektrode, die über einen Kanal mit einer Drain-Elektrode verbunden ist. Mittels einer Gate-
Elektrode, die durch ein Dielektrikum vom Kanal getrennt ist, kann das elektrische Potential im
Kanal und damit auch der Stromfluss durch diesen kontrolliert werden. Der technische Fortschritt
der vergangenen Jahrzehnte stützte sich nicht unwesentlich auf die Reduktion der Abmessungen
von FETs, die es ermöglichte, Computerchips mit immer mehr Transistoren zu konzipieren. Die-
se Entwicklung hat zu Transistorgrößen im zweistelligen Nanometerbereich geführt [1], wodurch
eine Vielzahl neuer Herausforderungen entstanden ist. So erschweren Kurzkanaleffekte wie das
Drain-Induced-Barrier-Lowering [2] die elektrostatische Kontrolle im Kanal. Diese kann bei
kleinen Transistoren, aufgrund von signifikanten Tunnelströmen, nicht durch eine Reduktion der
Dicke des Dielektrikums verbessert werden. Statt dessen finden high-k Dielektrika oder für die
Kontrolle optimierte FETs, wie der Fin-FET, Verwendung. Beim Fin-FET wird die elektrosta-
tische Kontrolle gesteigert, indem der Kanal statt aus einer Richtung, wie bei herkömmlichen
FETs, aus drei Richtungen von Gatematerial umschlossen wird [3].
Die logische Fortsetzung dieser Idee, das vollständige Umschließen des Kanals mit Gatematerial,
ist bei Siliziumnanodrähten (SiNWs) möglich. Diese quasi-eindimensionalen Strukturen werden
auch zur Verbindung von Heterostrukturen und als Grundbausteine für Detektoren chemischer
und biochemischer Spezies genutzt [4]. Aufgrund ihrer optimalen elektrostatischen Kontrollier-
barkeit sind SiNWs zur Fertigung rekonfigurierbarer FETs (RFETs) geeignet. Diese unterschei-
den sich von herkömmlichen Transistoren durch ein zusätzliches Gate, das Programm Gate,
welches genutzt werden kann, um zwischen n- und p-leitendem Verhalten umzuschalten (vgl.
Abb. 1.1). Dadurch ergibt sich die Möglichkeit, komplexe Schaltungen mit weniger Transistoren
zu realisieren und so die Rechenleistung von Chips zu steigern, ohne die Größe der Bauelemente
reduzieren zu müssen. Eine Schwierigkeit bei der Realisierung von RFETs ist aktuell noch die
Asymmetrie ihrer Transfercharakteristiken. Die in Abb. 1.2 dargestellte Transfercharakteristik
eines RFET mit <112>-orientiertem Kanal [5] zeigt einen An-Strom im p-leitenden Zustand, der
den An-Strom im n-leitenden Zustand um mehr als eine Größenordnung übersteigt. Dies hat zur
Folge, dass die Signalstärke des Transistors zwischen beiden Leitungszuständen eine Differenz
aufweist, was insbesondere dann, wenn mehrere RFETs in einer Schaltung verwendet werden
Abbildung 1.1.:
Schematische Darstellung eines RFET mit
Kontrollgate über dem Source Kontakt und
Programm Gate über dem Drain Kontakt.
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Abbildung 1.2.:
Transfercharakteristik eines RFET mit einem
unverzerrten <112>-SiNW als Kanal. Expe-
rimentelle Daten für n- und p-leitendes Ver-
halten [5], zur Verfügung gestellt von Dr.-Ing.
André Heinzig (Professur Nanoelektronische
Materialien, TU Dresden).
dazu führen kann, dass Signale zu schwach werden. Bei FETs ohne Umschaltoption werden
ähnliche Probleme durch unterschiedliche Dimensionierung oder unterschiedliche Verzerrung
der designierten n- und p-FETs realisiert. Eine unterschiedliche Dimensionierung für die bei-
den verschiedenen Leitungsarten ist beim RFET offensichtlich nicht möglich. Heinzig et al. [6]
gelang es allerdings, RFETs mit symmetrischer Transfercharakteristik herzustellen, indem der
als Kanal genutzte <110>-SiNW gezielt bei der Oxidation kompressiv verspannt wurde. Als
wichtige Einflussgröße identifizierten Sie dabei die Temperatur.
Um ein besseres Verständnis des Einflusses der Oxidation auf die Struktur zu erhalten, simulier-
ten Baldauf et al. [7] die Oxidation von <110>-SiNWs mit der Methode finiter Elemente (FEM)
und fanden dabei, wie im Experiment zuvor, eine kompressive Verspannung. Allerdings sind die
dabei zugrunde liegenden Modelle für dünne SiNWs nicht mehr gültig, weshalb für diese ein
alternativer Ansatz von Nöten ist, um den Einfluss des Oxidationsprozesses auf die Verzerrung
zu untersuchen. In einer Arbeit von Khalilov et al. [8] nutzte man als Methode Molekulardyna-
mik (MD) mit einem reaktiven Kraftfeld (ReaxFF), um Verspannungen für <100>-SiNWs zu
berechnen. Diese Methode scheint der ideale Kompromiss zwischen Rechenaufwand und Genau-
igkeit zu sein, um dünne SiNWs zu untersuchen. Bei ihren Simulationen fanden Khalilov et al.
eine tensile Verspannung im Siliziumkern der SiNWs und eine kompressive Verspannung in der
Oxidhülle. Es scheint also einen fundamentalen Unterschied zwischen den von Ihnen simulierten
Strukturen und den von Baldauf et al. simulierten Strukturen zu geben. Ziel dieser Arbeit ist es,
das Verständnis der Strukturveränderungen während der Oxidation dünner SiNWs weiter zu ver-
bessern und insbesondere Daten zur Verzerrungsentwicklung während des Oxidationsprozesses
zu gewinnen.
Zu Beginn der Arbeit wird zunächst eine Einführung zu Molekulardynamik, Siliziumnanodrähten
und Verzerrung gegeben. Anschließend findet eine Vorstellung des in einer vorangegangenen
Arbeit [9] etablierten Modellsystems sowie der eingesetzten Untersuchungsmethoden statt. Eine
weiter optimierte Version dieses Modells wird dann verwendet, um den Einfluss der Temperatur
auf den Oxidationsvorgang bei dünnen <110>-SiNWs zu untersuchen. Im Anschluss findet
für SiNWs der Orientierungen <110> und <110> und Ausgangsradien 5.1 Å und 10.2 Å eine
Analyse des Oxidationsverhaltens bei 300 K statt. Als Kernpunkt der Arbeit werden darauf hin
die Verzerrungen in den Siliziumkernen der unterschiedlich orientierten Strukturen untersucht.
Abgeschlossen wird die Arbeit durch eine Zusammenfassung und einen Ausblick über offene
Fragen.
2
2. Theoretische Grundlagen
In diesem Kapitel werden die wichtigsten zum Verständnis der vorliegenden Arbeit nötigen
Kenntnisse zu reaktiver MD sowie Struktur und Verzerrung von SiNWs dargelegt. Eine vorange-
gangene Arbeit [9] beschäftigt sich darüber hinaus mit der Kristallstruktur von Silizium und der
Herstellung von SiNWs. Außerdem wird dort die reaktive MD detailliert beleuchtet und sich auch
mit verwandten Themen, wie Thermostat und Barostat oder Ladungstransfer auseinandergesetzt.
2.1. Molekulardynamik
Molekulardynamik wurde um 1960 [10] zur Simulation physikalischer Systeme auf atomarer
Ebene entwickelt. Bei der Simulation werden zu einem Zeitpunkt t Newtonsche Bewegungsglei-
chungen für alle Teilchen im Simulationssystem gelöst und daraus ihre Positionen im Ortsraum
zum Zeitpunkt t +1 berechnet. Das Potential, in dem die Teilchen sich bewegen, wird dabei unter
Verwendung einer Potentialfunktion aus ihren Positionen zum Zeitpunkt t errechnet.
Eine solche Potentialfunktion ist das reaktive Kraftfeld [11, 12]. Dieses semiempirische Poten-
tial funktioniert auf Basis der Prämisse, dass die Bindungsordnung zweier Atome bekannter
Atomsorten ausschließlich aus ihrer Distanz zueinander berechnet werden kann und, dass die
Wechselwirkung der Atome unter Verwendung ihrer Bindungsordnung und ihrer elektrischen
Ladung vollständig beschreibbar ist.
Ein weit verbreiteter Ansatz zur Berechnung des Transfers elektrischer Ladung zwischen Ato-
men in MD-Simulationen ist die Charge Equilibriation (QEq) Methode. Dabei wird eine Ener-
gieminimierung in Abhängigkeit der Ladungen aller Atome im System durchgeführt, bei der
die Gesamtladung konstant gehalten wird. Stärken dieser Methode sind, dass sie als Parameter
lediglich Atomradien, Elektronegativitäten, Elektronenaffinitäten und Ionisationsenergien der
simulierten Atome benötigt und, dass sie im Vergleich mit anderen Methoden weniger Rechen-
leistung benötigt [9]. Ein Nachteil der Methode ist, dass sie einen Ladungstransfer zwischen
räumlich voneinander getrennten Atomen erlaubt.
Ein in der statistischen Physik zentraler Begriff ist der des thermodynamischen Ensembles. Ein
solches Ensemble ist mit dem Erhalt eines thermodynamischen Potentials und dessen natürlichen
Variablen verknüpft. Das NpT-Ensemble ist nach seinen drei konstant gehaltenen natürlichen
Variablen benannt: der Teilchenanzahl N , dem Druck p und der Temperatur T . Während einer
MD-Simulation liegt ohne weiteres Zutun stets ein NVE-Ensemble vor, weil die Simulationsbox
ein abgeschlossenes System ist, in dem Teilchenzahl N , Energie E und Volumen V konstant
bleiben. Um die Energie als Erhaltungsgröße durch die Temperatur zu ersetzen, wird ein Ther-
mostat verwendet. Ein sehr verbreitetes Thermostat ist das Nosé-Hoover Thermostat [13,14], bei
3
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dem die Teilchen des Systems mit einem imaginären Thermostatteilchen Energie austauschen
können, um die Temperatur im System konstant zu halten. Um das Volumen als Erhaltungsgröße
durch den Druck zu ersetzen, wird ein Barostat verwendet. Ein sehr verbreitetes Barostat ist das
Martyna-Tuckerman-Tobias-Klein Barostat [15, 16]. Bei diesem wechselwirkt das System mit
einem imaginären Barostatteilchen, um seinen Druck oder einzelne Druckkomponenten konstant
zu halten.
2.2. Siliziumnanodrähte
Silizium hat im Periodensystem der Elemente die Ordnungszahl 14 und ist damit in der 4. Haupt-
gruppe und 3. Periode beheimatet. Da eine sp3-Hybridisierung energetisch günstiger ist als eine
Überlappung reiner s- oder reiner p-Orbitale, bilden sich in der Regel vier äquivalente Bindungen
aus, sodass Silizium meist ein Diamantgitter formt. Die vier Valenzelektronen eines Atoms bilden
dann mit Valenzelektronen seiner vier nächsten Nachbarn gerichtete kovalente Bindungen. Das
Diamantgitter kann als fcc-Gitter mit der Gitterkonstante a = (5.431020504 ± 0.00000089) Å
und Basisatomen bei (0,0,0) und
( a
4 ,
a
4 ,
a
4
)
beschrieben werden [17, 18].
Aus einem Siliziumkristall lässt sich durch Wahl eines Aufpunktes, einer Kristallrichtung und
eines Radius im Nanometerbereich ein Siliziumnanodraht definieren. In den Abb. 2.1 sind für
(100) (110) (111) (112)
<100> <110> <111> <112>
Abbildung 2.1.: Oben: Schematische Bilder der Einheitszelle eines Diamantgitters. Rot einge-
zeichnet ist je eine Netzebene (hkl). Unten: Schematische Darstellung der
Querschnittsflächen unterschiedlicher <hkl>-SiNWs. (Copyright: Florian Fuchs
(Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf), unveröffentlicht)
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Abbildung 2.2.:
Transmissionselektronenmikroskopie von
Metall-Oxid-Halbleiter-FETs der 45 nm-SOI-
Technologie mit verspannter Deckschicht.
Abbildung mit Zustimmung des Autors
übernommen aus [19].
vier häufig untersuchte SiNWs die Einheitszelle des Diamantgitters mit je einer Netzebene der
zugehörigen Kristallrichtung sowie die Querschnittsfläche des SiNW dargestellt.
2.3. Verzerrung und Verspannung
Die Verzerrung  ist ein Maß dafür, wie ein Festkörper von seiner Idealform abweicht. Sie kann
als Tensor zweiter Stufe geschrieben werden, dessen Diagonalelemente die Verzerrung in drei
Raumrichtungen wiedergeben, während die Nichtdiagonalelemente Winkelverzerrung abbilden.
Dazu wird zwischen einer Konfiguration ~x und einer Referenzkonfiguration ~x0 die Verschiebung
~u berechnet und diese dann nach der Referenzkonfiguration differenziert. Der symmetrische Teil
der so entstandenen Jakobimatrix ist der Verzerrungstensor. Im Fall geringer Verzerrung kann
dabei ein lineares Modell verwendet werden, womit sich für die Hauptdiagonalelemente dann
Gl. (2.1) ergibt.
 ii =
∆xi
∆x0,i
− 1 (2.1)
Eine mit der Verzerrung verwandte Größe ist die Verspannung, auch mechanische Spannung
genannt. Sie gibt an, wie groß die Kraftwirkung auf ein in eine bestimmte Richtung orientier-
tes Einheitsflächenelement ist und kann ebenfalls als Tensor beschrieben werden. Die Diago-
nalelemente des Tensors tragen dabei die Information zur normalen Spannung, während die
Nichtdiagonalelemente Scherspannung abbilden. Für kleine Verspannungen beziehungsweise
Verzerrungen, im sogenannten elastischen Regime, besteht zwischen den beiden tensoriellen
Abbildung 2.3.:
Schematische Darstellung eines FET mit ver-
spanntem Silizium als Kanal, das sich auf ei-
ner relaxierten Silizium-Germanium-Schicht
befindet.
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Abbildung 2.4.:
FEM-Simulation der axialen Verspannung ei-
nes oxidierten <110>-SiNW. Abbildung zur
Verfügung gestellt von Dr.-Ing. Tim Baldauf
(Hochschule für Technik und Wirtschaft Dres-
den).
Größen ein linearer, positiver Zusammenhang, der als Hook’sches Gesetz bezeichnet wird [20].
Bei Studien zu Silizium werden Verspannung und Verzerrung häufig synonym verwendet und
damit stillschweigend angenommen, dass das elastische Regime vorliegt.
Da die Verzerrung Einfluss auf die Bandstruktur hat, welche die elektrische Leitfähigkeit beein-
flusst, ist es bereits weit verbreitet, Siliziumstrukturen zu verzerren, um ihre Leitfähigkeit zu
steigern [19, 21, 22]. In einem n-leitenden FET mit Kanalorientierung entlang der <110>- oder
der <100>-Richtung steigt dabei die Elektronenmobilität im Kanal, wenn dieser kompressiv
verzerrt wird [23]. Beim p-leitenden FET mit Kanalorientierung entlang der <110>- oder der
<100>-Richtung zeigt sich dagegen insbesondere bei uniaxialer, tensiler Verzerrung ein Anstieg
der Lochmobilität im Kanal [23]. Weil also Verzerrung die beiden Seiten der Transfercharakteris-
tik eines RFET auf unterschiedliche Art beeinflusst, liegt es nahe, dass kompressive Verzerrung
genutzt werden kann, um die Transfercharakteristik des RFET zu symmetrisieren. Es existiert
eine Vielzahl von Methoden zur Verspannung und Verzerrung der SiNWs, wie das Aufbringen
verspannter Deckschichten (siehe Abb. 2.2) oder die Nutzung vorgespannter Substrate (siehe Abb.
2.3). Experimentelle Daten von Heinzig et al. [6] und FEM-Simulationen von Baldauf et al. [7]
zeigen eine kompressive Verspannung der Siliziumkerne, von <110>-SiNWs, die im Verlauf der
Oxidation entsteht (siehe Abb. 2.4). Eine detaillierte Abhandlung über weitere Methoden zum
Aufbringen von Verspannungen und Verzerrungen findet sich in der Dissertation von Dr.-Ing.
Tim Baldauf (Hochschule für Technik und Wirtschaft Dresden) [19].
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In der vorliegenden Arbeit wird die Oxidation von SiNWs mit der Simulationssoftware LAMMPS
[24] simuliert. Die MD-Simulationen finden unter Verwendung von ReaxFF [11,12] mit Parame-
tern von Buehler et al. [25] statt. Als Ladungstransfermethode wird QEq [26] verwendet. Bei der
Simulation wird eine zunächst ideale Struktur in einem mittels Nosé-Hoover Thermostat [13,14]
und Martyna-Tuckerman-Tobias-Klein Barostat [15, 16] realisierten NpT-Ensemble vorrelaxiert
und anschließend oxidiert. Die in der vorliegenden Arbeit verwendeten Modelle sind eine Wei-
terentwicklung von Modellen, die bereits während einer vorangegangenen Arbeit [9] verwendet
wurden und an Modelle von Khalilov et al. [27, 28] angelehnt sind.
3.1. Ausgangsstruktur
Die untersuchten Ausgangsstrukturen sind in Abb. 3.1 aus drei unterschiedlichen Perspektiven
dargestellt. Um sie zu generieren, werden aus idealen Kristallen in <100>- oder <110>-Richtung
orientierte Zylinder mit Radien von etwa 5 Å und 10 Å ausgeschnitten, wobei darauf geachtet
wird, dass keine einfach-gebundenen Siliziumatome verbleiben. Ein so gewonnener SiNW wird
in der quaderförmigen Simulationsbox so angeordnet, dass die Symmetrieachse des Drahts
parallel zur z-Achse der Box verläuft und der SiNW in den Richtungen x und y beidseitig von
Vakuum umgeben ist. Um einen unendlich langen Draht zu simulieren, werden in z-Richtung
periodische Randbedingungen verwendet. Die Randbedingungen in den Richtungen x und y
sind fest, was bedeutet, dass die Box in diese Richtungen starr ist und Atome gelöscht werden,
wenn sie die Grenzen der Box in eine dieser Richtungen überschreiten. Die Länge der Box in
z-Richtung beträgt für <100>-Drähte 2 d100, für <110>-Drähte 3 d110, wobei dhkl den Abstand
benachbarter Netzebenen mit Normalenvektor <hkl> bezeichnet. Diese Systemlängen sind so
klein wie möglich gewählt, um minimalen Rechenaufwand zu haben, erfüllen aber dennoch zwei
wichtige Kriterien: Sie sind periodisch fortsetzbar und groß genug, dass Artefakte aufgrund der
Wechselwirkung von Teilchen mit dem periodischen Bild ihrer selbst ausgeschlossen sind [9].
3.2. Vorrelaxation
Die generierte Struktur wird einer Energieminimierung durch Variation der Gitterkonstante un-
terzogen und so die energetisch günstigste Gitterkonstante erhalten. Ihr Wert beträgt 5.311 Å
und liegt damit leicht unterhalb des Tabellenwerts von Silizium (5.431 Å [17]). Die System-
längen nach der Energieminimierung werden im Folgenden als lem bezeichnet. Im Anschluss
an die Energieminimierung relaxieren die zuvor idealen Nanodrähte für 40 ps in einem NpT-
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Abbildung 3.1.: Visualisierung der unrelaxierten <110>-SiNWs (a, b, c) und der unrelaxierten
<100>-SiNWs (d, e, f) mit Radien von 5 Å (blau) und 10 Å (gelb), bei Betrach-
tung entlang der Symmetrieachse (b, e) sowie zwei zueinander sowie zur Sym-
metrieachse senkrechten Richtungen (a, c, d, f). Beim <100>-SiNW liegen alle
Koordinatenachsen parallel zu <100>-Richtungen. Beim <110>-SiNW liegt die
x-Achse parallel zur <100>-Richtung, die anderen beiden Achsen parallel zu
<110>-Richtungen.
Ensemble bei p = 0. Als Temperaturen T werden 300 K, 600 K, 900 K und 1200 K verwendet.
Typische experimentell untersuchte Strukturen haben häufig Temperaturen zwischen 900 K und
1200 K [6, 29], wohingegen insbesondere bei 300 K kaum experimentelle Daten vorhanden sind.
Die Zeitschrittweite während der Vorrelaxation beträgt 1 fs. Die Radien r0 der Drähte nach der
Vorrelaxation betragen etwa 5.1 Å und 10.2 Å. Die Länge der Box nach der Vorrelaxation beträgt
für <100>-Drähte etwa 10.6 Å, für <110>-Drähte etwa 11.2 Å. Um in Kapitel 4 eine Referenz-
größe zur Berechnung der Verzerrung zu haben, werden für die Strukturen mit r0 = 10.2 Å
Ensembles von je 10 Simulationen nach der Vorrelaxation noch weitere 100 ps relaxiert und die
Systemlänge in diesem Zeitraum für jedes der Ensembles gemittelt. Diese Mittelwerte werden
im Folgenden als l0 bezeichnet. Die Größen l0 und lem unterscheiden sich nur geringfügig von
einander. Der größte relative Unterschied zwischen ihnen tritt für <100>-SiNWs bei 1200 K auf.
Hier ergibt sich lem = 10.60 Å und l0 = 10.51 Å. Da die Standardabweichung für l0 dabei etwa
0.085 Å beträgt, ist der Unterschied nicht signifikant. Auch für alle anderen Strukturen zeigen
sich keine signifikanten Unterschiede und auch kein Trend, den man thermischer Ausdehnung
zuordnen könnte. Dies liegt insbesondere auch daran, dass die für die <100>-SiNWs bei 1200 K
erwartete thermische Ausdehnung mit rund 0.046 Å [30] nur etwa halb so groß ist, wie die
Standardabweichung von l0.
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Nachdem die Strukturen NpT-relaxiert sind, werden in konstanten Einsetzintervallen ∆tins zu-
fällig orientierte Sauerstoffmoleküle in das System eingesetzt. Dies erfolgt in einem konstanten
Einsetzabstand zur Drahtoberfläche, der 4.6 Å beträgt. Zwischen zwei Einsetzungen liegt ein
NpT-Ensemble mit gleichem p und T , wie bei der Vorrelaxation, vor. Die Zeitschrittweite beim
Oxidationsvorgang beträgt 0.5 fs. Der Einfluss von Einsetzabstand und Zeitschrittweite wurde in
einer vorangegangenen Arbeit im Detail untersucht [9]. Die konkrete Wahl des Einsetzintervalls
für die unterschiedlichen Systeme wird in Abschnitt 5.1 näher beleuchtet.
Der Drehimpuls eines Moleküls beim Einsetzen beträgt Null, sein Geschwindigkeitsvektor ~v
zeigt in Richtung der Symmetriachse des Drahts und hat keine z-Komponente. Der Geschwindig-
keitsbetrag ist dabei für alle Simulationen konstant gewählt und beträgt rund 970 m/s, was einer
kinetischen Energie von etwa 0.155 eV entspricht und damit die zu 1200 K korrespondierende
quadratisch gemittelte Geschwindigkeit ist. Nimmt man an, dass der Draht näherungsweise zy-
linderförmig ist, folgt aus der antiparallelen Ausrichtung von ~v zu ~er, dass ~v orthogonal auf der
Drahtoberfläche steht. Moleküle, die beim Auftreffen auf den Draht reflektiert werden, werden
aus der Simulation gelöscht.
Das Konstanthalten des Geschwindigkeitsbetrags und des Auftreffwinkels entspricht nicht den
Gegebenheiten im Experiment. Diese beiden Näherungen werden verwendet, weil die genutzte
Ladungstransfermethode, QEq, global und instantan wirkt (vgl. Abschnitt 2.1). Dies führt dazu,
dass ein neu eingesetztes Sauerstoffmolekül schon beim Anflug auf den Draht negativ geladen
wird. Befinden sich an der Drahtoberfläche bereits zuvor adsorbierte, ebenfalls negativ gelade-
ne Sauerstoffatome, so stoßen diese nun das anfliegende Molekül ab. Nur Moleküle, die eine
hinreichend große Geschwindigkeit in Richtung des Drahts besitzen, können die durch diese
Coulombabstoßung erzeugte Energiebarriere überwinden und den Draht weiter oxidieren. Mit
den Näherungen des konstanten Einsetzabstands, der konstanten Anfluggeschwindigkeit und des
senkrechten Auftreffwinkels kann der Einfluss des globalen Ladungstransfers ohne Berechnung
der exakten Coulombkräfte zwischen anfliegenden Molekülen und der Struktur minimiert wer-
den. Eine detaillierte Betrachtung des Ladungstransfers bei der Simulation der Oxidation dünner
SiNWs wurde in einer vorangegangenen Arbeit durchgeführt [9].
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In diesem Kapitel werden die Untersuchungsmethoden vorgestellt, die zur Auswertung der in
Kapitel 3 beschriebenen Modellsysteme Anwendung finden.
4.1. Sauerstofffluenz, Oxidationsgrad und Oxidationsrate
Um Systeme unterschiedlicher Größen miteinander vergleichen zu können, wird der Oxidations-
prozess nicht in Abhängigkeit der Zeit, sondern in Abhängigkeit der sogenannten Sauerstofffluenz
N insO /NSi untersucht. Diese gibt an, wie viele Sauerstoffatome bis zum betrachteten Zeitpunkt in
das System eingesetzt worden sind, und setzt diese Anzahl zur Anzahl der Siliziumatome im
System ins Verhältnis. Da das Einsetzintervall für ein System stets konstant gewählt ist, ist die
Sauerstofffluenz für dieses System direkt proportional zur simulierten Zeit. Zugleich ermöglicht
sie aufgrund der Normierung den Vergleich zwischen Systemen unterschiedlicher Größe und
Orientierung.
Analog zur Sauerstofffluenz wird der Oxidationsgrad NadsO /NSi als die Anzahl zum betrachte-
ten Zeitpunkt im System vorhandener Sauerstoffatome, normiert an der Siliziumatomanzahl,
definiert. Der Anstieg des Oxidationsgrads in Abhängigkeit der Sauerstofffluenz wird als Oxida-
tionsrate ∂NadsO /∂N
ins
O bezeichnet. Oxidationsgrad und -rate ermöglichen es, Aussagen über den
Oxidationszustand des Systems als Ganzes zu treffen. Informationen über Substrukturen liefern
sie nicht.
4.2. Massendichte und Siliziumanteil
Da die untersuchten SiNWs annähernd rund und nur wenige Atomlagen lang sind (vgl. Abschnitt
3.1), ist vor allem die Abhängigkeit der Struktur vom Abstand zur Mittelachse des Drahts, der
radialen Position R, interessant. Die Mittelachse wird dabei als das arithmetische Mittel der x-
und y- Koordinaten aller Siliziumatome definiert. Sauerstoffatome werden nicht berücksichtigt,
weil deren Positionen im Ortsraum deutlich stärkeren Fluktuationen unterliegen.
Abhängig von Sauerstofffluenz und radialer Position werden die Dichte sowie der Siliziumanteil
untersucht. Um die lokale Massendichte zu berechnen, wird jedem Atom zu jedem ausgewerteten
Zeitschritt zunächst eine Voronoizelle zugeordnet. Diese enthält alle Punkte im Ortsraum, die
diesem Atom näher liegen als jedem anderen Atom der Simulation. Dividiert man die Atom-
masse eines Atoms i durch dessen Voronoivolumen, erhält man seine Voronoidichte ρi. Um aus
diesen diskreten Voronoidichten eine kontinuierliche radiale Massendichteverteilung zu erhalten,
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Abbildung 4.1.: Visualisierung von Voronoidichten ρi und der mittels Gl. (4.1) berechneten Dich-
temittelung in Abhängigkeit des radialen Abstands R. Die gezeigten Daten stam-
men von einem <110>-SiNW bei T = 300 K und N insO /NSi = 15. Der Tabellen-
wert der Dichte kristallinen Siliziums (grün) sowie der Dichtewert, der sich bei
Energieminimierung eines idealen Kristalls unter Verwendung von ReaxFF und
Parametern von Buehler et al. [25] ergibt (blau), sind als Geraden dargestellt.
werden die Voronoidichten aller N Atome einer Simulation mit einer von der radialen Position
abhängigen Gaußverteilung gewichtet und so die Massendichte ρ erhalten. Der Faktor 1/Ri in
Gl. (4.1) kompensiert dabei, dass die Anzahl der in die Wichtung einfließenden Atome linear
von R abhängig ist.
ρ :=
∑N
i=1 ρi · f (R,Ri)/Ri∑N
i=1 f (R,Ri)/Ri
mit f (R,Ri) =
1√
2piσ2
exp
(
− (R − Ri)
2
2σ2
)
(4.1)
Um den Siliziumanteil δSi zu berechnen, wird in Gl. (4.1) die Voronoidichte ρi durch 0 ersetzt,
wenn Atom i ein Sauerstoffatom ist, oder durch 1 ersetzt, wenn es sich bei i um ein Siliziumatom
handelt. Der Parameter σ in Gl. (4.1) bestimmt die Breite der Normalverteilung, die zur Berech-
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nung eines Datenpunkts verwendet wird, also wie stark auch weiter entfernte Atome in diese
Berechnung einfließen. In der vorliegenden Arbeit wurde stets ein Wert von 0.2 Å gewählt1.
Die verwendete Mittelungsmethode ist in einem kleinen Bereich am Rand des Drahts Artefakt-
behaftet. Randartefakte bei der Dichtemittelung treten auf, weil Randatome sehr große Voronoi-
volumina und folglich sehr niedrige Voronoidichten aufweisen. Weicht eine Struktur stark von
der ursprünglichen Zylinderform ab, sorgt dies dafür, dass in einem größeren Bereich gemein-
sam über Randatome und Nichtrandatome gemittelt wird und so der Dichtemittelwert zu gering
ausfällt. Da die Voronoivolumina bei der Berechnung des Siliziumanteils keine Rolle spielen,
treten diese Randartefakten hier nicht auf. Allerdings kann es passieren, dass das am weitesten
von der Drahtmittelachse entfernte Atom zu einem Zeitpunkt ein Siliziumatom ist. Dann liefert
Mittelungsalgorithmus auch für deutlich größere radiale Positionen R einen Wert nahe 1, obwohl
dort tatsächlich keine Atome mehr vorhanden sind, dort also bereits die imaginäre Gasphase mit
δSi = 0 vorliegt.
Mittels Massendichte und Siliziumanteil sind nun zusätzlich zum Oxidationszustand der Struktur
als Ganzes auch deren konkrete Zusammensetzung zugänglich, und es lassen sich eventuell
vorhandenene Substrukturen identifizieren.
4.3. Radiale Verteilungsfunktion
Um auch Daten zu den Bindungslängen benachbarter Atome extrahieren zu können, wird die
Radiale Verteilungsfunktion (engl. Radial Distribution Function, RDF) g(r) verwendet. Diese
ist ein Maß dafür, mit welcher Häufigkeit ein Atom der Atomsorte B in einem Abstand r zu
einem Atom der Atomsorte A anzutreffen ist. Um sie zu berechnen, werden um jedes Atom
i der Sorte A Kugelschalen gleicher Radiusintervalllängen definiert. In einer Kugelschale, die
zum Atom i den Abstand r hat, befindet sich eine Anzahl von Atomen der Sorte B, die alle
ebenfalls etwa den Abstand r zum Atom i haben. Diese Anzahl wird am Volumen der Kugelschale
normiert, um so für jede Kugelschale eine gewichtete Atomanzahl gi(r) erhalten. Die RDF
g(r) ergibt sich durch Mitteln der gi(r) über alle Atome i. Mittels Kombination von RDFs für
verschiedene Atomsortenpaarungen, lässt sich ein detailliertes Bild der mittleren Bindungslängen
in der Struktur erhalten. Indem man sich beim Mitteln nur auf Substrukturen einschränkt, ist
es auch möglich, sich von diesen ein Bild zu machen. Allerdings bedeutet ein Einschränken
auf kleine Substrukturen auch, dass über weniger Teilchen gemittelt wird, sodass Fluktuationen,
beispielsweise durch Schwingungen, stärker ins Gewicht fallen. In Abb. 4.2 ist exemplarisch die
gemittelte RDF der in Kapitel 3 beschriebenen <110>-SiNWs bei 300 K nach der Vorrelaxation
dargestellt.
1Verschiedene Werte für σ wurden getestet und schließlich 0.2 Å gewählt, weil dieser Wert augenscheinlich ein sehr
guter Kompromiss ist, um die Daten adäquat abzubilden. Kleinere Werte liefern, aufgrund des stärkeren Einflusses
einzelner Atome, stärkere Schwankungen der gemittelten Daten, während für größere Werte die gemittelten Daten
zu stark delokalisiert werden, sodass Übergänge zwischen unterschiedlichen Substrukturen verwaschen.
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Abbildung 4.2.:
Ensemblegemittelte radiale Verteilungsfunkti-
on g(r) unoxidierter <110>-SiNWs mit r0 =
10.2 Å bei T = 300 K. Grauer Bereich: Stan-
dardabweichung, gestrichelt: Positionen der
Maxima der RDF eines Diamantgitters mit
a = 5.311 Å (vgl. Abschnitt 3.2).
4.4. Verzerrung
Wie in den Kapiteln 1 und 2 erwähnt, ist die Verzerrung  aufgrund ihres Einflusses auf die
Leitungseigenschaften des SiNW von großem Interesse. Mittelwerte für die unterschiedlichen
Komponenten des Verzerrungstensors lassen sich auf unterschiedliche Weisen aus den Simulati-
onsdaten extrahieren.
Zunächst wird der Siliziumkern des Drahts definiert, für den die Verzerrung von Interesse ist.
Er umfasst die Menge aller Siliziumatome, deren Abstand zum nächstgelegenen Sauerstoffatom
größer ist als 2 Å. Der Trennwert liegt etwa 20% oberhalb der mittleren Bindungslänge von
Silizium- und Sauerstoffatomen in Siliziumdioxid [17], ist also großzügig gewählt, um sicher zu
gehen, dass tatsächlich keine Bindung der Kernatome zu Sauerstoffatomen vorliegt.
Da die Boxlänge sowohl für den Siliziumkern als auch für das umliegende Oxid gilt, lässt
sich die mittlere axiale Verzerrung zz des Kerns mittels Gl. (4.2) aus der z-Ausdehnung der
Simulationsbox extrahieren.
zz =
l
l0
− 1 (4.2)
Dabei ist zu beachten, dass als Referenzgröße nicht lem, die Länge des energieminimierten Sys-
tems, sondern l0, die bei der entsprechenden Temperatur aus einer langen Relaxation gewonnene
mittlere Systemlänge (siehe Ende Abschnitt 3.2) verwendet wird. Die Referenzstruktur ist also
das bei der entsprechenden Temperatur relaxierte System und nicht das bei 0 K energiemini-
mierte System, gleichwohl sich diese, wie in Abschnitt 3.2 diskutiert, nicht signifikant in ihren
Längen unterscheiden. Um die anderen Diagonalelemente zu erhalten, wird angenommen, dass
diese nicht abhängig von z sind und damit die z-Komponente bei allen Betrachtungen igno-
riert werden kann. Diese Annahme ist einerseits durch die Kürze des periodisch fortgesetzten
Drahtausschnitts (vgl. Abschnitt 3.1) und andererseits durch die gleichmäßige Oxidation (vgl.
Abschnitt 3.3) gerechtfertigt. Deshalb wird für die ideale Struktur, die nach der Energieminimie-
rung (vgl. Abschnitt 3.2) vorliegt, ein zweidimensionales Analogon zur RDF g˜(r˜), das nur die x-
und die y-Koordinate der Atome berücksichtigt, berechnet. Dieses unterscheidet sich zwischen
<110>-SiNWs und <100>-SiNWs.
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Abbildung 4.3.: Visualisierung der xy-Projektion eines Siliziumatoms (blau) und seiner nächsten
projizierten Nachbarn (gelb) für einen idealen <110>-SiNW (links) und einen
idealen <100>-SiNW (rechts). Die Ziffern 1 bis 4 kennzeichnen nächste bis
viertnächste projizierte Nachbarn. Bei 1 liegen neben dem betrachteten Atom
auch andere Atome, welche die gleiche x- und y- Koordinate besitzen, also einen
projizierten Abstand r˜ = 0 zum betrachteten Atom haben.
4.4.1. <110>-Draht
Beim <110>-SiNW liegen die ersten vier Peaks g˜(r˜ 01..4) bei etwa 0,
a
4 ,
√
3a
4 und
√
6a
4 (vgl. Abb.
4.3). Von ihnen sind die mittleren beiden von besonderem Interesse, weil diese ausschließlich
Nächstnachbaratome oder durch die xy-Projektion äquivalente Atome enthalten (vgl. Abb. 2.1).
Um xx und yy zu erhalten, wird r˜ 0 in seine Komponenten x˜ 0 und y˜ 0, die parallel zur x-
beziehungsweise y-Achse des SiNW liegen, zerlegt. Für r˜ 02 =
a
4 gilt dabei x˜
0
2 =
a
4 und y˜
0
2 = 0.
Diese xy-Projektion enthält also ausschließlich eine x-Komponente. r˜ 03 =
√
3a
4 ist in x˜
0
3 =
a
4 und
y˜ 03 =
√
2a
4 aufgeteilt, besitzt also auch eine y-Komponente. Um während der Oxidation r˜2 und r˜3
zu berechnen, werden zwei Schwellwerte festgelegt, um Atomabstände dem einen oder anderen
Peak zuzuordnen. Nach Festlegung, soll der xy-Abstand r˜ zweier Kernatome einen Beitrag zu r˜2
liefern, wenn 12
(
r˜ 01 + r˜
0
2
)
< r˜ ≤ 12
(
r˜ 02 + r˜
0
3
)
gilt. Analog wird festgelegt, dass er zu r˜3 beitragen
soll, wenn 12
(
r˜ 02 + r˜
0
3
)
< r˜ ≤ 12
(
r˜ 03 + r˜
0
4
)
gilt. r˜2 und r˜3 ergeben sich dann jeweils aus den
arithmetisch gemittelten Abständen aller beitragender Kernatome.
Aus den gemittelten xy-Abständen lassen sich nun die Diagonalelemente des Verzerrungstensors
berechnen. Dabei wird angenommen, dass aufgrund der gleichmäßigen Oxidation von allen
Seiten (vgl. Abschnitt 3.3) im Mittel vernachlässigbar geringe Winkelverzerrungen auftreten,
womit aus y˜ 02 = 0 folgt, dass auch y˜2 = 0 gilt.
Diese Berechnungsstrategie nutzt als Referenz das energieminimierte System, weil hier schärfere
Peaks auftreten. Dies liegt unter anderem daran, dass bei der Energieminimierung keine Oberflä-
chenrekonstruktionen stattfinden, die bei den Kernen oxidierter SiNWs schon nach kurzer Zeit
ebenfalls keine Rolle mehr spielen. Um den Temperatureinfluss, gleichwohl dieser nur sehr klein
ist (vgl. Abschnitt 3.2), dennoch zu berücksichtigen, wird ein Quotient lem/l0 eingeführt. Mit
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diesem ergibt sich xx nach Gl. (4.3).
xx =
lem
l0
r˜2
r˜ 02
− 1 (4.3)
Nimmt man nun noch an, dass die Verzerrung in einer Richtung gleichmäßig über den Kern
verteilt ist, so folgt x˜ 02 = x˜
0
3 und x˜2 = x˜3. Damit lässt sich yy mittels Gl. (4.4) berechnen.
yy =
lem
l0
√(
r˜3
)2 − (r˜2)2√(
r˜ 03
)2 − (r˜ 02)2
− 1 (4.4)
4.4.2. <100>-Draht
Die ersten drei Peaks g˜(r˜ 01..3) der xy-Projektion des <100>-SiNW liegen bei etwa 0,
√
2a
4 und
a
2 (vgl. Abb. 4.3). Analog zum Vorgehen beim <110>-SiNW wird hier festgelegt, dass r˜ zu r˜2
beitragen soll, wenn 12
(
r˜ 01 + r˜
0
2
)
< r˜ ≤ 12
(
r˜ 02 + r˜
0
3
)
gilt. Für r˜ 02 =
√
2a
4 gilt x˜
0
2 = y˜
0
2 =
a
4 , denn
im Gegensatz zum <110>-SiNW ist der ideale <100>-SiNW invariant gegenüber Rotationen
um 90◦. Nimmt man, wie zuvor an, dass dies sich durch die gleichmäßige Oxidation im Mittel
nicht ändert, gilt xx = yy und es ergibt sich Gl. 4.5. Auch hier dient der Quotient lem/l0 der
Berücksichtigung von Temperatureffekten.
xx = yy =
lem
l0
√
2 r˜2
2 r˜ 02
− 1 (4.5)
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5.1. Festlegung des Einsetzintervalls
Wie in Abschnitt 3.3 besprochen, werden die Sauerstoffmoleküle während der Oxidation in fes-
ten Zeitintervallen in das System eingesetzt. Die bisher verwendeten Einsetzintervalle waren
stets so groß gewählt, dass man sicher sein konnte, dass ein System nach dem Auftreffen eines
Sauerstoffmoleküls wieder relaxieren konnte, bevor ein neues Molekül eingesetzt wurde [9]. So
war ein Vergleich verschiedener Systeme miteinander, wie auch ein Vergleich mit experimentel-
len Ergebnissen möglich. Im vorliegenden Abschnitt wird ein geeignetes Einsetzintervall ∆tins
Abbildung 5.1.: Visualisierung des Oxidationsgrads NadsO /NSi in Abhängigkeit von der Sauer-
stofffluenz N insO /NSi bei T = 300 K. Vergleich von Ensembles unterschiedlicher
Einsetzintervalle ∆tins. Der Wert 2 auf der Ordinate entspricht dem stöchiometri-
schen Verhältnis von Siliziumdioxid. Die Gerade NadsO = N
ins
O entspricht einem
System, bei dem alle eingesetzten Sauerstoffatome adsorbieren können. Halb-
transparent ist die Standardabweichung für ∆tins = 10 ps dargestellt.
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gesucht, das dieses Kriterium weiterhin erfüllt und zur Rechenzeitminimierung möglichst klein
ist.
Um einen geeigneten Wert zu finden, werden die in 3.1 und 3.2 beschriebenen <100>-SiNWs mit
r0 = 10.2 Å bei T = 300 K und T = 1200 K, wie in Abschnitt 3.3 beschrieben, oxidiert, wobei
für das Einsetzintervall die Werte ∆tins/ps ∈ {0.1, 0.25, 0.5, 1.0, 2.5, 5.0, 10.0, 10.1} gewählt
werden. Die Simulationen mit den jeweils längsten Einsetzintervallen sind im Rahmen einer
vorangegangenen Arbeit durchgeführt worden [9]. Für sie liegen Ensembles von je mindestens
9 Rechnungen vor. Für ∆tins/ps ∈ {0.1, 0.25, 0.5, 1.0, 2.5} werden Ensembles von je 10 Simu-
lationen verwendet, im Fall ∆tins = 5 ps, aus Rechenkapazitätsgründen, nur ein Ensemble von 3
Simulationen. Um bei möglichst geringem Rechenaufwand aussagekräftige Daten zu erhalten,
wird von N insO /NSi = 0 bis N
ins
O /NSi = 10 simuliert.
Als Hauptvergleichskriterium zwischen den verschiedenen Ensembles wird der Oxidationsgrad
verwendet. Vergleichsbilder auf Basis von Siliziumanteil und Massendichte sind im Anhang
A zu finden. In den Abb. 5.1 und 5.2 sind die gemittelten Oxidationsgradverläufe sowie die
Standardabweichung des jeweiligen Referenzsystems bei T = 300 K und T = 1200 K gezeigt.
Abbildung 5.2.: Visualisierung des Oxidationsgrads NadsO /NSi in Abhängigkeit von der Sauer-
stofffluenz N insO /NSi bei T = 1200 K. Vergleich von Ensembles unterschiedlicher
Einsetzintervalle ∆tins. Der Wert 2 auf der Ordinate entspricht dem stöchiometri-
schen Verhältnis von Siliziumdioxid. Die Gerade NadsO = N
ins
O entspricht einem
System, bei dem alle eingesetzten Sauerstoffatome adsorbieren können. Halb-
transparent ist die Standardabweichung für ∆tins = 10.1 ps dargestellt.
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Bei 300 K zeigt sich, dass bei niedrigeren Einsetzintervalle mehr Sauerstoffatome im System ver-
bleiben, als bei größeren. Die Ursache hierfür ist, dass aufgrund des hochfrequenten Beschusses
mit Molekülen, an der Struktur reflektierte Moleküle von neu eingesetzten Molekülen zurückre-
flektiert werden und sich so eine Sauerstoffschicht um den SiNW bildet. Dies ist insbesondere
bei der Visualisierung der Strukturen mit ∆tins ≤ 1 ps sichtbar. Der instantan und global wirkende
Ladungstransfer hat dabei einen verstärkenden Effekt, weil durch ihn sowohl die reflektierten
Sauerstoffatome als auch die neu eingesetzten Sauerstoffmoleküle negativ geladen sind und sich
dadurch nicht nur kurzreichweitig, sondern auch langreichweitig abstoßen. Mit steigendem Ein-
setzintervall nähern sich die Kurvenverläufe immer weiter an den Kurvenverlauf bei ∆tins = 10 ps
an, weil ein reflektiertes Molekül nun genügend Zeit hat, um sich vom SiNW zu entfernen und
aus der Simulation gelöscht zu werden, bevor ein neues Molekül eingesetzt wird. Deshalb sind
die Verläufe oberhalb von 2.5 ps im Rahmen der Standardabweichung des Referenzensembles
gleich. Um sicher zu sein, dass das Einsetzintervall tatsächlich keinen Einfluss auf den Oxi-
dationsprozess hat, wird für T = 300 K ein Einsetzintervall von 5.5 ps gewählt und damit der
Rechenaufwand fast halbiert.
Bei 1200 K ist zu erkennen, dass für niedrige Einsetzintervalle das Rückreflektieren am SiNW
reflektierter Sauerstoffmoleküle durch neu eingesetzte Moleküle den Oxidationsgrad ebenfalls
zunächst anhebt. Etwa bei N insO /NSi = 5 kehrt sich die Reihenfolge der Kurven jedoch um,
sodass nur die Oxidationsgrade bei großen Einsetzintervallen schließlich einem Wert von 2
entgegenstreben, was dem stöchiometrischen Verhältnis von Siliziumdioxid entspricht, während
die Systeme niedriger Einsetzintervalle nur etwa NadsO /NSi = 1.7 erreichen. Die Umkehr des
Trends ist dadurch begründet, dass die Coulombabstoßung mit reflektierten Molekülen verhindert,
dass neu eingesetzte Moleküle den SiNW erreichen können, sodass dieser nicht weiter oxidieren
kann, weshalb der Oxidationsgrad stagniert. Bei 300 K ist die Oxidationsrate generell geringer,
weshalb dieser zweite Effekt der rückreflektierten Atome nicht sichtbar wird.
Obwohl sich zeigt, dass für ∆tins ≥ 5 ps die Oxidationsgrade gut miteinander übereinstimmen,
wird das zuvor verwendete Einsetzintervall beibehalten, weil zum Einen dafür sowohl für <100>-
als auch für <110>-SiNWs bereits Rechnungen aus einer vorangegangenen Arbeit [9] zu Ver-
gleichszwecken verfügbar sind und sich andererseits bei ∆tins = 5 ps vereinzelt SiO2-Moleküle
vom Draht lösen, wodurch etwa 1 Siliziumatom pro Rechnung verloren geht. Darüber hinaus
zeigen Dichte und Siliziumanteil (siehe Anhang A), bei 1200 K, anders als bei 300 K, noch
Unterschiede zwischen ∆tins = 5 ps und ∆tins = 10.1 ps.
Um Rechenressourcen zu sparen werden für T = 600 K und T = 900 K keine Einsetzintervallva-
riationen durchgeführt, sondern die Einsetzintervalle linear interpoliert. Dies ergibt für T = 600 K
∆tins = 7 ps und für T = 900 K ∆tins = 8.5 ps.
5.2. Temperaturvariation
Um den Einfluss der Temperatur auf die Oxidation zu untersuchen, werden die in Kapitel 3
beschriebenen <110>-SiNWs mit r0 = 10.2 Å und mit den Einsetzintervallen aus Abschnitt 5.1
bei T/K ∈ {300,600,900,1200} untersucht. Für T/K ∈ {300,600,900} werden dabei Ensembles
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von je 10 Rechnungen verwendet. Für T = 1200 K stehen aus einer vorangegangenen Arbeit [9]
Daten von 9 Rechnungen zur Verfügung. Die Ensembles werden hinsichtlich Oxidationsgrad,
Siliziumanteil, Massendichte und RDF verglichen.
5.2.1. Oxidationsgrad
Um sich einen ersten Eindruck vom Einfluss der Temperatur auf die Oxidation zu bilden, wird
zunächst der Oxidationsgrad betrachtet. Die Kurvenverläufe sind in Abb. 5.3 dargestellt. Dort
lassen sich unterschiedliche Oxidationsphasen erkennen. In einer initialen Phase, die bis etwa
N insO /NSi = 1 geht, unterscheiden sich die Ensembles verschiedener Temperaturen noch nicht. Ih-
re Oxidationsraten liegen in dieser Phase nahe 1, weil die hohe Reaktivität der Siliziumoberfläche
eine Adsorbtion nahezu aller ankommenden Sauertoffatome ermöglicht.
Nach kurzer Zeit fallen die Oxidationsraten aller Ensembles ab, wobei dieser Abfall für Systeme
geringerer Temperaturen stärker ausfällt als für Systeme höherer Temperaturen. Da die Anflugge-
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Abbildung 5.3.: Visualisierung des Oxidationsgrads NadsO /NSi in Abhängigkeit von der Sauer-
stofffluenz N insO /NSi bei T/K ∈ {300,600,900,1200}. Darstellung der Mittelwer-
te und Standardabweichung für die unterschiedlichen Ensembles. Der Wert 2 auf
der Ordinate entspricht dem stöchiometrischen Verhältnis von Siliziumdioxid.
Die Gerade NadsO = N
ins
O entspricht einem System, bei dem alle eingesetzten
Sauerstoffatome adsorbieren können.
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schwindigkeit der Sauerstoffmoleküle in allen Fällen gleich ist, spielt Drift dabei vermutlich eine
untergeordnete Rolle. Stattdessen sind vermutlich die größeren Diffusionsgeschwindigkeiten
der Sauerstoffatome von der Drahtoberfläche zum Drahtmittelpunkt bei höheren Temperaturen
ursächlich für diesen Trend. Diese bewirken, dass Bindungen von Siliziumatomen nahe der
Drahtoberfläche schneller wieder frei werden, um neu ankommenden Sauerstoffmolekülen eine
Adsorbtion zu ermöglichen.
Die Systeme mit T = 1200 K erreichen noch eine dritte Phase, während der der Oxidationsgrad
knapp über 2 verharrt. Ein Oxidationsgrad von 2 entspricht dem stöchiometrischen Verhältnis
von SiO2. Es lässt sich also vermuten, dass im gesamten System SiO2 vorliegt. Das leichte
Übersteigen des Wertes 2 lässt sich durch den fortwährenden Beschuss der Struktur mit Sau-
erstoffmolekülen erklären, der bewirkt, dass einige Sauerstoffmoleküle an der Oberfläche des
Drahts adsorbieren können, obwohl diese bereits vollständig aus Siliziumdioxid besteht. Dieses
Thema wird in Abschnitt 5.3 weiter vertieft.
In einer vorangegangenen Arbeit [9] wurde eine große Ähnlichkeit des Oxidationsverhaltens
von <110>- und <100>-SiNWs bei 300 K und 1200 K, mit nahezu identischen Oxidationsgrad-
verläufen für die unterschiedlich orientierten Strukturen, festgestellt. Neu sind insbesondere die
Verläufe bei 600 K und 900 K, die NadsO /NSi = 2 beide nicht erreichen, wobei es insbesondere für
900 K wahrscheinlich scheint, dass bei einer längeren Simulation eine vollständige Oxidation
stattfinden würde, weil hier auch am Ende der Simulation noch klar eine positive Oxidationsrate
erkennbar ist. Die Verläufe bei 600 K ähneln stärker den Verläufen bei 300 K als denen bei 900 K.
Sie erreichen am Ende der Simulation einen Oxidationsgrad von 1.4 und besitzen dort auch eine
niedrigere Oxidationsrate als die Systeme mit 900 K.
5.2.2. Siliziumanteil
Nachdem sich im Oxidationsgrad ein temperaturabhängiger Trend gezeigt hat, soll nun unter-
sucht werden, ob dieser auch bei der Untersuchung der Siliziumanteile und Massendichten zu
finden ist. In Abb. 5.4 ist für jede der vier untersuchten Temperaturen der lokale Siliziumanteil
(vgl. Abschnitt 4.2) in Abhängigkeit des Radius R sowie der Sauerstofffluenz N insO /NSi dargestellt.
Daraus lässt sich erkennen, dass alle Strukturen während der Oxidation im Radius anwachsen.
Die Phase des Anwachsens ist jedoch bei geringeren Temperaturen kürzer als bei höheren Tem-
peraturen.
Bei T = 300 K bleibt während der gesamten Oxidation ein Siliziumkern erhalten. Oberhalb dieses
Kerns lagert sich bei charakteristischen radialen Positionen Sauerstoff ein. Diese liegen bei etwa
5.3 Å und bei etwa 8.7 Å. Eine weitere Sauerstoffeinlagerung ist bei R = 7 Å erkennbar. Hier liegt
der Siliziumanteil bei etwa 1/2, was dem stöchiometrischen Verhältnis von Siliziummonoxid
entspricht. Nahe der Oberfläche, außerhalb von 10 Å, entsteht ein Bereich mit Siliziumdioxid. Bei
etwa 15 Å sind Bereiche mit δSi > 0 zu erkennen, obwohl bei einer geringeren radialen Position
schon δSi = 0 gilt. Dieses auch bei T = 600 K erkennbare Verhalten kommt zustande, weil das
oberflächlich entstandene Siliziumdioxid nicht in allen Fällen die Zylinderstruktur beibehält. Die
Analyse von Strukturbildern zeigt, dass in manchen Simulationen zwei oder drei Siliziumatome
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Abbildung 5.4.: Visualisierung des ensemblegemittelten Siliziumanteils δSi in Abhängigkeit des
radialen Abstands R zur Symmetrieachse des Drahts und der Sauerstofffluenz
N insO /NSi für Strukturen mit Orientierung <110> bei T/K ∈ {300,600,900,1200}.
δSi = 1 kodiert Silizium, δSi = 12 Siliziummonoxid, δSi =
1
3 Siliziumdioxid und
δSi = 0 Bereiche ohne Siliziumatome.
mit etwa zehn Sauerstoffatomen eine Ausstülpung formen, die dann über einen längeren Zeitraum
stabil bleibt.
Bei 600 K ist der mit Siliziumdioxid gefüllte Bereich sowohl in Richtung des Kerns als auch in
die Gegenrichtung weiter ausgedehnt. Außerdem zeigen die schon bei 300 K sichtbaren charak-
teristischen radialen Positionen nun einen noch größeren Sauerstoffanteil auf, und es lassen sich
zwei neue Sauerstoffeinlagerungen bei etwa 1.8 Å und etwa 3.2 Å erkennen, die drei schmale
Bereiche mit reinem Silizium trennen. Im mittleren der drei Siliziumbereiche sind zwischenzeit-
lich auch Sauerstoffatome erkennbar. Im Bereich um R = 7 Å ist gegen Ende der Simulation ein
Übergang von Siliziummonoxid zu Siliziumdioxid erkennbar. Spätestens ab N insO /NSi = 15 hat
der Siliziumkern nur noch einen Radius von etwa 1.7 Å, was etwa der typischen Bindungslänge
von Silizium und Sauerstoff entspricht, die 1.6 Å beträgt [17]. Damit ist der Siliziumkern de facto
nicht mehr vorhanden.
Bei 900 K setzt sich der zuvor gesehene Trend fort. Die Siliziumdioxidschicht wächst im Ver-
gleich zu 600 K sowohl nach innen als auch nach außen an und reicht am Ende der Simulation
fast bis R = 7 Å. Die weiter innen gelegenen charakteristischen Radien haben alle Siliziuman-
teile von höchstens 1/3 und auch zwischen ihnen übersteigt der Siliziumanteil kaum 1/2. Der
Siliziumkern ist nur bis etwa N insO /NSi = 2 sichtbar. Allerdings bleibt, wie bei 300 K und 600 K,
22
5.2. Temperaturvariation
während des gesamten simulierten Zeitraums das charakteristische Muster erhalten. Dies deutet
darauf hin, dass die Kristallstruktur des Siliziums zwar von Sauerstoff durchsetzt, aber noch nicht
in Gänze aufgelöst ist. Die Sauerstoffatome scheinen sich an Positionen einzulagern, an denen
im Kristallgitter Platz für sie ist. Allerdings bleibt bislang unklar, entlang welcher Pfade sie sich
dabei bewegen. Die zu Beginn der Simulation erkennbaren senkrechten Streifen, sind Artefakte,
die auftreten, wenn in einem System das von der Drahtmittelachse am weitesten entfernte Atom
ein Siliziumatom ist (vgl. Abschnitt. 4.2)
Bei 1200 K sind zu Beginn der Oxidation bis N insO /NSi = 1/3 der Siliziumkern und bis N
ins
O /NSi =
6 die charakteristischen Einlagerungsradien für Sauerstoff erkennbar. Anschließend verschwin-
den diese von außen nach innen, und schon ab N insO /NSi = 8 liegt im System vorrangig Silizium-
dioxid vor. Hier ist der Grund dafür erkennbar, dass nur diese Systeme im simulierten Zeitraum
N insO /NSi = 2 erreichen (vgl. Abb. 5.3). Nur bei T = 1200 K ist die Temperatur hoch genug, um
unter dem Einfluss des Sauerstoffs die kristalline Struktur des Siliziums aufzubrechen, sodass ei-
ne größere Anzahl Bindungen für Sauerstoffatome zur Verfügung steht und im gesamten System
SiO2 gebildet werden kann.
Vergleicht man die Verläufe bei unterschiedlichen Temperaturen, so kann man leicht zu dem
Trugschluss kommen, dass die Oxidationszustände, die am Ende der simulierten Oxidationsdau-
er bei einem System niedrigerer Temperatur erreicht werden, auch als Zwischenzustände bei
der Oxidation eines Systems höherer Temperatur auftreten. Dem ist allerdings nicht so, wie sich
leicht anhand der Oxidationsgradverläufe in Abb. 5.3 erkennen lässt. Dort zeigt sich nämlich,
dass der Oxidationsgrad der Systeme bei 300 K am Ende der Oxidation bei etwa 1.2 liegt. Zu den
Zeitpunkten zu denen in den Systemen mit 900 K und 1200 K die inneren Sauerstoffeinlagerun-
gen entstehen und der Siliziumkern sich auflöst, ist dieser Wert von 1.2 noch nicht erreicht. Es
gibt hier also tatsächlich einen qualitativen Unterschied zwischen den Oxidationsverläufen bei
T = 300 K und T ≥ 900 K. Dieser Unterschied spricht für eine mögliche Selbstlimitierung des
Oxidationsprozesses bei niedrigen Temperaturen, wenngleich er nicht ausreichend ist, um diese
annehmen zu können. Dafür wären entweder deutlich längere Simulationen oder experimentelle
Untersuchungen notwendig.
5.2.3. Massendichte
In Abb. 5.5 ist die lokale Massendichte (vgl. Abschnitt 4.2) in Abhängigkeit des Radius R sowie
der Sauerstofffluenz N insO /NSi dargestellt. Beim Vergleich der lokalen Massendichte mit dem
lokalen Siliziumanteil (Abb. 5.4) ist ein Zusammenhang zwischen beiden Größen auszumachen.
An radialen Positionen, bei denen vermehrt Sauerstoffatome auftreten, liegt eine geringere Mas-
sendichte vor, als an radialen Positionen, bei denen vorrangig Siliziumatome zu finden sind.
Daraus lässt sich schließen, dass sich die Voronoivolumina von Silizium- und Sauerstoffatomen
deutlich weniger unterscheiden als ihre Atommassen (MSi = 28.0855 u, MO = 15.9994 u [17]).
Dieses Ergebnis untermauert die in einer vorangegangenen Arbeit [9] getätigten Aussagen be-
züglich der dort beobachteten Massendichtemuster. Insbesondere der in der vorangegangenen
Arbeit gefundene Unterschied zwischen den Massendichtemustern, die während der Oxidation
von <110>- und <100>-SiNWs auftreten wird durch den gefundenen Zusammenhang zwischen
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Abbildung 5.5.: Visualisierung der ensemblegemittelten Massendichte ρ in Abhängigkeit
des radialen Abstands R zur Symmetrieachse des Drahts und der Sauer-
stofffluenz N insO /NSi für Strukturen mit Orientierung <110> bei T/K ∈{300,600,900,1200}.
lokaler Massendichte und lokalem Siliziumanteil besser verstanden. Denn die in Abschnitt 5.2.2
geäußerte Vermutung, dass die Sauerstoffeinlagerungspositionen dadurch zustande kommen,
dass Sauerstoffatome sich zwischen den Gitterplätzen im Siliziumgitter einlagern, ohne dessen
Struktur vollständig zu zerstören passt sehr gut dazu, dass unterschiedlich orientierte SiNWs
unterschiedliche Einlagerungspositionen aufweisen. Diese Vermutung wird in den Abschnitten
5.2.4 und 5.4 erneut aufgegriffen und weiter untermauert. Sie spielt eine wichtige Rolle beim
Verständnis der Verzerrungsentwicklung während des Oxidationsprozesses.
Wie aufgrund des Zusammenhangs mit dem lokalen Siliziumanteil erwartet, lässt sich auch
bei Betrachtung der lokalen Massendichte der Siliziumkern erkennen. Dieser weist eine Dich-
te von etwa 2.5 g/cm3 auf. Dieser Wert liegt leicht oberhalb des Tabellenwerts von Silizium
(2.3296 g/cm3 [17]). Die Ursache hierfür ist eine leichte Unterschätzung der Gitterkonstante von
Silizium durch ReaxFF mit Parametern von Buehler et al. (vgl. Abschnitt 3.2 und Abb. 4.1). Die
charakteristischen Sauerstoffeinlagerungsradien weisen Dichtewerte von etwa 2.2 g/cm3 auf. In
den umliegenden siliziumdominierten Bereichen steigt die mittlere Massendichte auf Werte bis
3.2 g/cm3. Die Bildung von Siliziumdioxid bei 1200 K resultiert in einer Reduktion der räum-
lichen Dichtefluktuationen, weil, wie zuvor diskutiert, die unterschiedlichen charakteristischen
Bereiche verschwinden und im gesamten System Siliziumdioxid entsteht. Die Massendichte
des Siliziumdioxids unterliegt gegen Ende der Simulation noch immer geringfügigen räumlichen
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Tabelle 5.1.: Massendichtewerte [17] und relevante Peakpositionen der Si-Si-, O-O- und Si-O-
RDF für einige ausgewählte Formen von Siliziumdioxid [31].
α-Quarz α-Cristobalit β-Tridymit abgeschiedenes SiO2
ρ [g/cm3] 2.648 2.265 2.334 2.0 - 2.2 [31]
Si-O I [Å] 1.61 1.59 1.54 1.62
O-O I [Å] 2.61 - 2.65 2.58 - 2.64 2.34 - 2.52 2.6
Si-Si I [Å] 3.06 - 3.07 3.07 3.07 - 3.08 3.1
Si-O II [Å] 3.53 - 3.61 3.53 - 3.72 3.77 - 3.88 -
Schwankungen und beträgt im Mittel etwa 2.7 g/cm3, was leicht oberhalb der Dichte von α-Quarz
(2.648 g/cm3 [17]) und deutlich oberhalb der Dichten anderer Siliziumdioxide liegt (vgl. Tabelle
5.1). Die daraus resultierende Vermutung, dass es sich beim Oxid um α-Quarz handeln könnte,
wird in Abschnitt 5.2.4 nocheinmal aufgegriffen. Der breite Bereich abfallender Dichte am Rand
des SiNW bei 1200 K ist durch eine Abweichung des Drahts von der zylindrischen Form und der
daraus folgenden Mittelung über Rand- und Nichtrandatome erklärbar (vgl. Abschnitt 4.2).
5.2.4. Radiale Verteilungsfunktion
Um das während der Oxidation entstehende Siliziumoxid besser charakterisieren zu können,
werden für die verschiedenen Temperaturen zu ausgewählten Zeitpunkten radiale Verteilungs-
funktionen zwischen Si und Si, O und O sowie Si und O berechnet. Diese sind in den Abb. 5.6
und 5.7 dargestellt. Zu Beginn der Oxidation ist bei allen Temperaturen ein Si-Si-Peak nahe
r = 2.3 Å erkennbar, welcher die Nächstnachbaratome im Dimantgitter enthält. Der Si-Si-Peak
bei r = 3.8 Å enthält die übernächsten Nachbarn, der Si-Si-Peak bei r = 4.5 Å die drittnächsten
Nachbarn. Der beim unoxidierten Draht noch gut sichtbare vierte Peak bei r = 5.311 Å (vgl. Abb.
4.2) ist nur noch schwer erkennbar. Stattdessen lässt sich nun ein Si-O-Peak erkennen, der knapp
unterhalb von 1.6 Å, dem typische Literaturwert für den Bindungsabstand zwischen Silizium und
Sauerstoff [17], liegt.
Bei 300 K wächst der Si-O-Peak während der Oxidation an, während die Höhen der Si-Si-Peaks
abnehmen, ohne dass diese jedoch verschwinden. Dies deckt sich mit der Beobachtung, dass bei
dieser Temperatur ein Siliziumkern erhalten bleibt. Es lässt sich außerdem erkennen, dass die Si-
Si-Peaks eine leichte Verschiebung zu höheren Werten erfahren. Dies ist nicht durch thermische
Ausdehnung zu erklären, da sich, wie in Abschnitt 3.2 diskutiert, bei der langen Relaxation eines
unoxidierten Systems die Gitterkonstante nicht signifikant ändert. Viel mehr passt diese Beobach-
tung zu der in Abschnitt 5.2.2 geäußerten Vermutung, dass sich die Gleichgewichtsabstände der
Siliziumatome aufgrund der Einlagerung der Sauerstoffatome erhöhen, ohne dass die Silizium-
struktur dabei vollkommen aufgebrochen wird. Sowohl der Erhalt der Siliziumstruktur im Oxid
als auch der Einfluss dieses Erhalts auf den Siliziumkern werden in Abschnitt 5.4 aufgegriffen
und weiter diskutiert.
25
5. Ergebnisse und D i skuss ion
Abbildung 5.6.: Ensemblegemittelte radiale Verteilungsfunktionen g(r) von <110>-SiNWs mit
r0 = 10.2 Å bei T = 300 K (links) und T = 600 K (rechts) bei N insO /NSi ∈{1, 3, 7, 25} (von oben nach unten). Halbtransparente Bereiche: Standardabwei-
chungen, schwarz gestrichelt: Positionen der Maxima der RDF eines Diamantgit-
ters mit a = 5.311 Å (vgl. Abschnitt 3.2 und Abb. 4.2), blau gestrichelt: typische
Bindungslänge der Silizium-Sauerstoff-Bindung [17].
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Abbildung 5.7.: Ensemblegemittelte radiale Verteilungsfunktionen g(r) von <110>-SiNWs mit
r0 = 10.2 Å bei T = 900 K (links) und T = 1200 K (rechts) bei N insO /NSi ∈{1, 3, 7, 25} (von oben nach unten). Halbtransparente Bereiche: Standardabwei-
chungen, schwarz gestrichelt: Positionen der Maxima der RDF eines Diamantgit-
ters mit a = 5.311 Å (vgl. Abschnitt 3.2 und Abb. 4.2), blau gestrichelt: typische
Bindungslänge der Silizium-Sauerstoff-Bindung [17].
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Bei 600 K ist die Verschiebung beim ersten Si-Si-Peak stärker als bei 300 K. Die beiden anderen
Si-Si-Peaks flachen immer stärker ab und sind schließlich bei N insO /NSi = 25 kaum noch zu erken-
nen. Außerdem ist der Si-O-Peak hier deutlich stärker ausgeprägt als bei 300 K. Das Abflachen
der hinteren Si-Si-Peaks geschieht beim Entstehen der innersten Sauerstoffeinlagerung, die den
Siliziumkern in drei schmale Bereiche trennt (vgl. Abschnitt 5.2.2) und dadurch die Ordnung
zwischen Siliziumatomen, deren Projektionen in die xy-Ebene zu weit auseinander liegen, stört.
Bei 900 K wächst das Si-O-Maximum bei knapp 1.6 Å noch schneller und weiter an und auch
der erste kristalltypische Si-Si-Peak verliert deutlich an Höhe. Am Ende der Simulation ist er
flacher als ein neu auftretender Si-Si-Peak bei etwa 3.1 Å, der ähnlich hoch ist wie ein ebenfalls
neu auftretender, breiter O-O-Peak mit Maximum zwischen 2.5 Å und 2.6 Å.
Bei 1200 K werden die beiden neuen Peaks deutlicher, während nun auch der innerste kristall-
typische Si-Si-Peak vollständig verschwindet. Außerdem lässt sich nun ein breiter und flacher
Si-O-Peak mit Maximum zwischen 3.8 Å und 3.9 Å erkennen. Außerdem fällt auf, dass der ers-
te Si-O-Peak sich im Verlauf der Oxidation zum Tabellenwert von 1.6 Å [17] verschiebt. Dies
könnte ein Hinweis darauf sein, dass zuvor im Oxid eine kompressive Verzerrung vorlag, die
sich mit der vollständigen Oxidation der Struktur aufgelöst hat.
Die bei T = 1200 K und N insO /NSi = 25 entstandene RDF ähnelt stark den von Munetoh et al. [32]
bei der MD-Simulation von Siliziumdioxid erhaltenen RDFs. Außerdem liegen die Peaks an ähn-
lichen Positionen wie Peaks, die sich bei Röntgenbeugung an glasartigem Siliziumdioxid [33]
ergaben, und es gibt eine gute Übereinstimmung der Peakpositionen mit mittels Elektronenbeu-
gung an auf Silan abgeschiedenem Siliziumdioxid gewonnenen Daten [31]. Dass in den gezeigten
RDFs nur vier Peaks erkennbar sind, ist vermutlich auf die geringe Größe der simulierten Struk-
turen zurückzuführen. Die vier erkennbaren Peaks zeigen die beste Übereinstimmung mit den
Tabellenwerten von β-Tridymit (vgl. Tabelle 5.1). Die Übereinstimmung der Peakpositionen mit
den Literaturwerten für α-Quarz ist beim ersten Si-O-Peak, beim Si-Si-Peak sowie beim O-O-
Peak ebenfalls gut, beim zweiten Si-O-Peak zeigt sich jedoch eine Abweichungen. Allerdings
ist es insbesondere aufgrund der Breite und geringen Anzahl der bei der Simulation erhaltenen
Peaks schwer, aus den RDFs zu schließen, um welche Form von Siliziumdioxid es sich konkret
handelt. Daher wird hier auf die in Abschnitt 5.2.3 gefundene gute Übereinstimmung der Dichte
des gebildeten Siliziumdioxids mit dem Tabellenwert für α-Quarz zurückgegriffen. Weil andere
Formen von Siliziumdioxid deutlich geringere Dichten aufweisen (vgl. Tabelle 5.1), kann vermu-
tet werden, dass es sich beim entstandenen Siliziumdioxid um α-Quarz handelt, wobei größere
Strukturen länger simuliert werden müssten, um diesen Befund weiter zu überprüfen. Khalilov et
al. [8], die bei ihren Simulationen von <100>-SiNWs bei 1200 K vollständig oxidierte Strukturen
mit ähnlichen Dichtewerten und RDFs erhielten, vermuteten ebenfalls, dass es sich bei diesen
um α-Quarz handelen könnte.
5.3. Radius- und Orientierungsvariation
Ein temperaturabhängiger Vergleich der <110>- und <100>-orientierten Strukturen mit r0 =
10.2 Å wurde bereits in einer vorangegangenen Arbeit [9] durchgeführt und ergab, dass diese
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sich sehr ähnlich verhalten. In diesem Abschnitt werden die in den Abschnitten 3.1 und 3.2
beschriebenen <110>-SiNWs und <100>-SiNWs mit r0 = 10.2 Å und r0 = 5.1 Å während der
Oxidation bei T = 300 K miteinander verglichen. Die Oxidation findet dabei wie in Abschnitt 3.3
beschrieben statt, mit der Ausnahme, dass die Geschwindigkeitsbeträge eingesetzter Sauerstoff-
moleküle nicht rund 970 m/s sondern nur etwa 485 m/s betragen. Wie in einer vorangegangenen
Arbeit dargelegt wurde [9], verringert dies insbesondere zu Beginn der Oxidation die Oxidations-
rate. Die untersuchten Ensembles mit r0 = 10.2 Å umfassen 10 Rechnungen, die Ensembles mit
r0 = 5.1 Å umfassen 5 Rechnungen. Die Einsetzintervalle bei den Simulationen der Systeme mit
r0 = 5.1 Å betragen 10 ps.
In Abb. 5.8 sind die Oxidationsgrade aller Strukturen im Verlauf der Oxidation dargestellt. Hier
zeigt sich, dass die Strukturen mit r0 = 5.1 Å, anders als die Strukturen mit r0 = 10.2 Å,
NadsO /NSi = 2 erreichen und sogar überschreiten. Ihre Radien scheinen also klein genug zu sein,
dass Sauerstoffatome schon bei 300 K binnen weniger Nanosekunden bis in die Kerne der SiNWs
vordringen und diese oxidieren können.
Abbildung 5.8.: Visualisierung des Oxidationsgrads NadsO /NSi in Abhängigkeit von der Sauer-
stofffluenz N insO /NSi für <110>- und <100>-SiNWs mit den Radien r0/Å ∈{5.1, 10.2}. Darstellung der Mittelwerte und Standardabweichung für die un-
terschiedlichen Ensembles bei 300 K. Der Wert 2 auf der Ordinate entspricht
dem stöchiometrischen Verhältnis von Siliziumdioxid. Die Gerade NadsO = N
ins
O
entspricht einem System, bei dem alle eingesetzten Sauerstoffatome adsorbieren
können.
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Abbildung 5.9.: Visualisierung des ensemblegemittelten Siliziumanteils δSi in Abhängigkeit des
radialen Abstands R zur Symmetrieachse des Drahts und der Sauerstofffluenz
N insO /NSi für <110>- und <110>-orientierte Strukturen mit r0 = 5.1 Å, bei
T = 300 K. δSi = 1 kodiert Silizium, δSi = 12 Siliziummonoxid, δSi =
1
3 Si-
liziumdioxid und δSi = 0 Bereiche ohne Siliziumatome.
Um die Diskrepanz zwischen den unterschiedlich orientierten Strukturen mit r0 = 5.1 Å zu ver-
stehen, werden diese Stukturen hinsichtlich des lokalen Siliziumanteils analysiert (siehe Abb.5.9).
Dabei zeigt sich, dass sich für diese Strukturen nicht, wie man es bei Betrachtung des Oxidati-
onsgrads vermuten könnte im gesamten System Siliziumdioxid bildet, sondern insbesondere in
Kernnähe auch am Ende der Simulationsdauer noch Bereiche mit Siliziummonoxid vorzufinden
sind. Die geringe Temperatur verlangsamt also auch bei diesen dünnen Strukturen Diffusionspro-
zesse so stark, dass in der simulierten Zeit keine vollständige Oxidation stattfindet, wobei es sehr
wahrscheinlich ist, dass bei einer längeren Simulationsdauer Siliziumdioxid im gesamten System
entstehen würde. Darüber hinaus wird auch hier die in Abschnitt 5.2.2 diskutierte Abweichung
des Siliziumdioxids von der ursprünglichen zylindrischen Form sichtbar. Als Ursache für die
Diskrepanz zwischen den Oxidationsgraden lässt sich ein unterschiedlich schnelles Voranschrei-
ten des Oxidationsprozesses in den unterschiedlich orientierten SiNWs ausmachen. So zeigt sich,
dass die Sauerstoffatome bei der Oxidation der <100>-SiNWs langsamer zum Drahtmittelpunkt
vordringen als bei der Oxidation der <110>-SiNWs. Warum dieses Verhalten bei SiNWs mit
r0 = 10.2 Å nicht auftritt, kann hier nicht abschließend geklärt werden.
Aufschluss über die Ursache dafür, dass für die SiNWs mit r0 = 5.1 Å der Wert NadsO /NSi = 2
überschritten wird, obwohl diese nicht vollständig oxidieren, liefert die genaue Betrachtung von
Strukturbildern während des Oxidationsprozesses. Dabei zeigt sich, dass Sauerstoffmoleküle an
der Drahtoberfläche adsorbieren und dort verharren, obwohl diese bereits vollständig oxidiert
ist. Dieser vom Einsetzintervall unabhängige Effekt fällt bei SiNWs kleinerer Radien stärker ins
Gewicht als für SiNWs größerer Radien, weil das Verhältnis von Oberflächeninhalt zu Volumen
für SiNWs mit kleinen Radien größer ist als für SiNWs großer Radien und folglich auch anteilig
mehr Sauerstoffatome an der Oberfläche adsorbieren. Darüber hinaus scheint dieser Effekt bei
kälteren Systemen stärker aufzutreten als bei wärmeren Systemen. Eine Ursache hierfür könnte
sein, dass sich die Atome bei den kälteren Systemen weniger stark bewegen und sich deshalb die
metastabilen Sauerstoffmolekülanlagerungen schwerer ablösen.
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Wie in den Kapiteln 1 und 2 diskutiert, gibt es einen Einfluss des Oxidationsprozesses auf
die Verzerrung von SiNWs, welche wiederum direkten Einfluss auf die Leitungseigenschaften
SiNW-basierter FETs hat. Deshalb ist die Entwicklung der Verzerrung während der initialen
Oxidationsphase dünner SiNWs Gegenstand des vorliegenden Kapitels. Da die SiNWs bei T ≥
600 K oder mit r0 ≤ 5.1 Å schon nach kurzer Zeit keinen Siliziumkern mehr besitzen (vgl.
Abschnitt 5.2.2 und Abschnitt 5.3), werden nur die SiNWs mit r0 = 10.2 Å bei T = 300 K
hinsichtlich der Diagonalelemente des Verzerrungstensors im Kern untersucht.
In Abb. 5.10 ist ein klarer Unterschied zwischen den Komponenten xx und yy der <110>-
SiNWs erkennbar. Es zeigt sich, dass in x-Richtung während der Oxidation eine Stauchung
der Struktur auftritt und die Struktur bei der Oxidation in y-Richtung gedehnt wird. Der vorher
näherungsweise runde Querschnitt des Siliziumkerns wird also elliptisch. Am Ende der Simu-
lation liegen die Dehnungskomponenten bei xx = 2.5 % und yy = −0.5 %, insgesamt ist die
Verzerrung der Struktur in der xy-Ebene also tensil.
Beim <100>-SiNW sind sowohl die x- als auch die y-Richtung entlang der <100>-Richtung
orientiert und tragen deshalb in der projizierten RDF gleichermaßen zu allen Peaks bei (vgl. Ab-
schnitt 4.4). Daher ist ein direkter Vergleich dieser mit der verwendeten Methode ununterscheid-
baren Komponenten mit den Komponenten beim <110>-SiNW nicht aussagekräftig. Stattdessen
sind in Abb. 5.11 für beide Orientierungen die Mittelwerte von xx und yy dargestellt. Dabei
zeigt sich, dass die Verzerrung in der xy-Ebene beim <100>-SiNW zunächst rasch auf etwa
1.5 % ansteigt und dann ab etwa N insO /NSi = 2 um diesen Wert fluktuiert. Beim <110>-SiNW
findet ein langsamerer Anstieg der Verzerrung statt, die schließlich jedoch einen ähnlichen Wert
erreicht. Die durchschnittliche Verzerrung der beiden Strukturen in der xy-Ebene stimmt am
Ende der Simulation also nahezu überein. Zu Beginn der Oxidation ist eine Abweichung der
<100>-Strukturen von 0 erkennbar. Diese wird durch Fluktuationen hervorgerufen, die während
der Vorrelaxation auftreten.
Die in Abb. 5.12 für die unterschiedlich orientierten Drähte dargestellten z-Komponenten des
Verzerrungstensors unterscheiden sich zu Beginn der Oxidation deutlich voneinander. Während
beim <110>-SiNW zu Beginn ein rascher Anstieg auf etwa zz = 2 % zu verzeichnen ist, tritt
beim <100>-SiNW zunächst eine kompressive axiale Verzerrung auf, die dann allerdings bald
Abbildung 5.10.:
Über den Siliziumkern gemittelte xx und
yy des <110>-Ensembles bei 300 K im Ver-
lauf der Oxidation. Halbtransparent darge-
stellt sind die jeweils zugehörigen Standard-
abweichungen.
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Abbildung 5.11.:
Vergleich der Mittelwerte aus xx und yy für
<100>-SiNWs bei 300 K und <110>-SiNWs
bei 300 K im Verlauf der Oxidation. Halbtrans-
parent dargestellt sind die jeweils zugehörigen
Standardabweichungen.
ebenfalls in einen raschen Anstieg übergeht, sodass sich ab etwa N insO /NSi = 3 die beiden Orien-
tierungen kaum noch unterscheiden. Woher dieser initiale Unterschied stammt, ist bislang unklar.
Ab N insO /NSi = 3 verlaufen die axialen Verzerrungen für beide Strukturen annähernd gleich und
zeigen einen leichten Anstieg von etwa zz = 2 % auf etwa zz = 2.3 %.
Am Ende der Simulation sind die unterschiedlich orientierten Strukturen also in einem ver-
gleichbaren Verzerrungszustand, auch wenn sich bei der <110>-Struktur, anders als bei der
<100>-Struktur, ein grundsätzlicher Unterschied zwischen den Richtungen x und y zeigt. Bei-
de Strukturen sind um rund 2 % tensil verzerrt. Bislang unveröffentlichte Quantentransportsi-
mulationen dreidimensionaler NiSi2-Si-Grenzflächen von Florian Fuchs (Helmholtz-Zentrum
Dresden-Rossendorf) ergaben, dass Verzerrungen dieser Größe die Stromstärke um bis zu zwei
Größenordnungen ändern können. Die Erweiterung dieser Studien auf quasi-eindimensionale
Systeme steht noch aus.
Die in der vorliegenden Arbeit erzielten Ergebnisse stimmen gut mit den durch Khalilov et al. [8]
berichteten tensilen Verspannungen überein. Außerdem zeigt sich ein Unterschied zu den FEM-
Simulationen größerer Strukturen von Baldauf et al. [7, 34], die eine kompressive Verspannung
im Kern des SiNW ergaben und diese mit einer kompressiven Verzerrung identifizierten. Um eine
bessere Vergleichbarkeit der Daten zu ermöglichen, führte Dr.-Ing Tim Baldauf (Hochschule für
Technik und Wirtschaft Dresden) FEM-Simulationen der Oxidation von SiNWs mit Anfangsradi-
en von 10 Å durch und fand auch dabei kompressive Verspannung im Kern des Drahts. Allerdings
deuten mehrere Indizien darauf hin, dass bei diesen geringen Radien die FEM-Modelle ungül-
Abbildung 5.12.:
Visualisierung der axialen Verzerrung zz für
<100>-SiNWs und <110>-SiNWs bei 300 K
im Verlauf der Oxidation. Halbtransparent dar-
gestellt sind die jeweils zugehörigen Standard-
abweichungen.
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Abbildung 5.13.: Ensemblegemittelte Si-Si-RDF um Siliziumatome im Kern (links) und Siliziu-
matome im Oxid (rechts), für das Ensemble der <110>-SiNWs mit r0 = 10.2 Å
bei T = 300 K und N insO /NSi = 26. Halbtransparente Bereiche: Standardabwei-
chungen, gestrichelt: Positionen der Maxima der RDF eines Diamantgitters mit
a = 5.311 Å (vgl. Abschnitt 3.2 und Abb. 4.2).
tig werden. So musste schon zu Simulationsbeginn eine sehr dünne Oxidschicht angenommen
werden und die simulierte Temperatur musste mindestens 1125 K betragen, weil im verwendeten
Modell sonst keine Oxidation stattfand. Da für diese hohe Temperatur auch die FEM-Simulation
keine Selbstlimitierung ergab, wurde ein Abbruchzeitpunkt für die Simulation gewählt, zu dem
eine ähnliche Oxiddicke vorlag, wie in den im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgeführten
MD-Simulationen.
Eine mögliche Ursache für die unterschiedlichen Vorzeichen der berechneten Verzerrungen ist
die bei den FEM-Simulationen gemachte Annahme, dass der Siliziumkern und das Oxid zwei
unterschiedliche Materialien sind. Bei der Simulationen mittels reaktiver MD existieren dagegen
auch zwischen Siliziumatomen im Kern und im Oxid Bindungen. Und diese bei der FEM ver-
nachlässigten Bindungen scheinen ursächlich für die Verzerrung des Kerns zu sein, denn durch
das Einlagern des Sauerstoffs wird, wie bereits in Abschnitt 5.2.2 vermutet, die Ordnung der
Siliziumatome im Oxid nicht zerstört, sondern lediglich die Bindungsabstände zwischen ihnen
erhöht. Dies führt aufgrund der Bindungen zu Siliziumatomen im Kern dazu, dass sich auch die
Bindungsabstände im Kern erhöhen und dieser tensil verzerrt wird.
Auch auf das Oxid scheinen die bestehen bleibenden Bindungen einen Einfluss zu haben, indem
sie verhindern, dass sich das Oxid frei ausdehnen kann, weshalb es kompressiv verzerrt wird.
Dies lässt sich mit der verwendeten Methode zwar nicht direkt messen, allerding gibt es mehrere
Anhaltspunkte für diese Verzerrung. So wird in Abschnitt 5.2.3 eine vergleichsweise hohe Mas-
sendichte im Oxid konstatiert, was ein Hinweis auf kompressive Verzerrung ist. Hinzu kommt
die Beobachtung aus Abschnitt 5.2.4, dass für die Struktur bei 1200 K der vordere Si-O-Peak
von einem Wert knapp unter dem Literaturwert für die Bindungslänge von Silizium und Sauer-
stoff fast exakt zum Literaturwert verschoben wird, sobald sich die Siliziumstruktur auflöst und
im gesamten System Siliziumdioxid entsteht. Dieser Befund kann so interpretiert werden, dass
zuvor durch die Siliziumstruktur eine kompressive Verzerrung auf das Oxid ausgeübt wurde, die
verschwindet, sobald die Siliziumstruktur durch den Oxidationsprozess zerstört wird. Außerdem
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wird diese These von Ergebnissen von Khalilov et al. [8] gestützt, die bei ihren Simulationen
dünner <100>-SiNWs bei 300 K in der Oxidschicht eine kompressive Verspannung feststellten.
Um die Erklärung für die festgestellte tensile Verzerrung im Kern und die vermutete kompressive
Verzerrung im Oxid auf eine festere Grundlage zu stellen, wird die Vermutung, dass die Grund-
struktur des Siliziums bei 300 K auch im Oxid noch vorhanden ist, weiter getestet. Dazu werden
die Si-Si-RDFs für Kern- und Oxidatome getrennt analysiert. Die entsprechenden RDFs sind in
Abb. 5.13 gezeigt. Hier sind neben dem Oxidtypischen Peak bei 3.1 Å auch in der Oxid-RDF die
für kristallines Silizium typischen Peaks noch klar erkennbar. Außerdem lässt sich gut erkennen,
dass auch die Peaks der Kern-RDF, wie aufgrund der tensilen Verzerrung erwartet, zu höheren
Werten verschoben sind. Damit ist das Bild von den bestehenbleibenden Bindungen zwischen Si-
liziumatomen in Kern und Oxid weiter untermauert und die vereinfachte Beschreibung des Oxids
im FEM-Modell als für die Simulation der Oxidation dünner SiNWs problematisch identifiziert.
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6.1. Zusammenfassung
Ziel dieser Arbeit war es, das Verständnis der Strukturveränderungen während der Oxidation
dünner SiNWs zu verbessern und insbesondere Daten zur Verzerrungsentwicklung während des
Oxidationsprozesses zu gewinnen. Dazu wurden MD-Simulationen mit ReaxFF [12] durchge-
führt, wobei das konkrete Simulationsmodell aus einer vorangegangenen Arbeit [9] stammt. Um
die Strukturen zu charakterisieren, wurden der Oxidationsgrad, der lokale Siliziumanteil, die
lokale Massendichte, die radiale Verteilungsfunktion und die Diagonalelemente des kartesischen
Verzerrungstensors untersucht.
Dabei konnte das Simulationsmodell bei niedrigen Temperaturen weiter optimiert werden, wor-
aufhin mit dem optimierten Modell für <110>-SiNWs, mit Anfangsradien von 10.2 Å, eine
Variation der Temperatur durchgeführt wurde. Dabei zeigte sich nicht nur ein positiver Zusam-
menhang zwischen Oxidationsgrad und Temperatur, sondern es wurde auch festgestellt, dass für
T ≤ 900 K der Oxidationsgrad von 2 während der Simulation nicht erreicht wird, was einem Ent-
stehen von Siliziumdioxid im gesamten System entspräche. Außerdem wurden unterschiedliche
Oxidationsregimes identifiziert, die in einer vorangegangenen Arbeit [9] bei der Oxidation von
<100>-SiNWs ebenfalls aufgetreten waren. Darüber hinaus wurde ein Zusammenhang zwischen
lokalem Siliziumanteil und lokaler Dichte der Struktur festgestellt. Außerdem zeigte sich, dass
die <110>-SiNWs bereits bei 600 K und 900 K so weit oxidieren, dass bereits nach wenigen Na-
nosekunden kein Siliziumkern mehr zurückbleibt, sich dabei allerdings im simulierten Zeitraum
nur an der Drahtoberfläche Siliziumdioxid bildet. Im Inneren des Drahts werden Sauerstoffatome
bei charakteristischen radialen Positionen eingelagert, ohne dass die Siliziumstruktur zerstört
wird. Dieses Erhaltenbleiben der Siliziumstruktur wurde als Ursache für das Nichterreichen des
Oxidationsgrads von 2 identifiziert. Die Analyse partieller RDFs sowie der lokalen Massendichte
legt nahe, dass es sich beim bei T = 1200 K entstandenen Siliziumdioxid um α-Quarz handelt.
Zu ähnlichen Schlüssen kamen zuvor auch Khalilov et al. [8] bei vergleichbaren Simulationen
der Oxidation dünner <100>-SiNWs.
Eine bei T = 300 K durchgeführte Radiusvariation ergab, dass, im Gegensatz zu Strukturen
mit Radien von 10.2 Å, Strukturen mit Radien von 5.1 Å den Oxidationsgrad von 2 erreichen
und sogar überschreiten, weil an den oxidierten Oberflächen der SiNWs Sauerstoffmoleküle
adsorbieren. Außerdem zeigte sich, dass <110>-SiNWs mit Radien von 5.1 Å schneller oxidieren
als <100>-SiNWs vergleichbarer Radien, wobei nicht abschließend geklärt werden konnte, wo
die Ursachen hierfür liegen.
Zuletzt wurde der Einfluss der Oxidation auf die Verzerrung für <110>-SiNWs und <100>-
SiNWs mit Radien von 10.2 Å, bei T = 300 K untersucht. Dabei zeigte sich am Ende der Simu-
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lation für die <110>-SiNWs eine kompressive Verzerrung von −0.5% entlang der zur Symme-
trieachse orthogonalen <100>-Richtung und zugleich eine tensile Verzerrungen von etwa 2.5%
entlang der zur Symmetrieachse und der <100>-Richtung orthogonalen <110>-Richtung. Ent-
lang der Symmetrieachse stellte sich am Ende der Simulationen eine tensile Verzerrung von etwa
2.3% ein. Für die <100>-SiNWs wurde in drei zueinanderen orthogonalen <100>-Richtungen,
von denen eine entlang der Symmetrieachse zeigte, eine tensile Verzerrung festgestellt. Diese
betrug am Ende der Simulation entlang der Symmetrieachse etwa 2.3%, entlang der beiden ande-
ren <100>-Richtungen etwa 1.5%. Erklärt werden konnte das festgestellte Verzerrungsverhalten
durch das Erhaltenbleiben der Grundstruktur des Siliziums im Oxid und das damit einhergehende
Bestehenbleiben der Bindungen zwischen Siliziumatomen im Siliziumkern und im Oxid. Die
berechneten Verzerrungen passen gut zu Ergebnissen von Khalilov et al. [8], die eine tensile
Verspannung während der Oxidation dünner <100>-SiNWs feststellten. Ein Vorteil der in der
vorliegenden Arbeit erzielten Ergebnisse gegenüber den Ergebnissen von Khalilov et al. liegt
darin, dass direkt Verzerrungsdaten berechnet wurden, was den Schritt zur Berechnung von
Leitfähigkeiten verkleinert. Bislang unveröffentlichte Quantentransportsimulationen dreidimen-
sionaler NiSi2-Si-Grenzflächen von Florian Fuchs (Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf)
ergaben, dass Verzerrungen von etwa 2% die Stromstärke um bis zu zwei Größenordnungen
ändern können. Die Erweiterung dieser Studien auf quasi-eindimensionale Systeme steht noch
aus.
Im Vergleich zu FEM-Simulationen von Baldauf et al. [7, 34] zeigen die in der vorliegenden
Arbeit ermittelten Verzerrungen ein gegensätzliches Vorzeichen. Daraus wurde geschlossen,
dass die bei den FEM-Simulationen getroffenen Annahmen für dünne SiNWs nicht mehr gültig
sind und deshalb in diesem Bereich die Verwendung von Methoden wie reaktiver MD oder
eine Anpassung der Modelle nötig wird. Insbesondere die in den FEM-Modellen gemachte
Annahme, dass Siliziumkern und umgebendes Oxid zwei unterschiedliche Strukturen sind, wurde
als problematisch identifiziert.
6.2. Ausblick
Auch nach der vorliegenden Arbeit bleiben interessante Fragen offen, die künftig mit MD-
Simulationen an SiNWs untersucht werden könnten. Eine solche Frage ist, wie die Form der
Querschnittsfläche eines dünnen SiNW Einfluss auf die Oxidation des Drahts hat. Da insbesonde-
re mittels Bottom-Up-Verfahren hergestellte SiNWs häufig nicht rund sind, hat die Beantwortung
dieser Frage einen direkten praktischen Nutzen. Darüber hinaus könnte das etablierte Simula-
tionsmodell auf <111>- oder <112>-orientierte Drähte angewendet und so ein vollständigeres
Bild der Orientierungsabhängigkeit der Oxidation erhalten werden. Ein zusätzlicher Fokuspunkt
könnte dabei auf die Beantwortung der Frage gelegt werden, ob es, wie bei Bulk-Silizium [29,35],
auch bei dünnen SiNWs Vorzugsrichtungen gibt, entlang derer die Oxidation schneller stattfindet,
und falls dem so sein sollte, was die Ursachen dafür sind. Mit einem gewissen Speicheraufwand
könnten hierzu zeitlich hochaufgelöste Daten erhoben werden, anhand derer die Verfolgung kon-
kreter Diffusionspfade einzener Sauerstoffatome möglich sein sollte. Sehr interessant ist darüber
hinaus, wie sich SiNWs größerer Anfangsradien bei der Simulation verhalten. Die Beantwor-
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tung dieser Frage ist allerdings aufgrund der Komplexität von ReaxFF mit einem erheblichen
Rechenaufwand verbunden. Ein weiteres interessantes Thema ist die Untersuchung des Einflus-
ses der verwendeten Geschwindigkeitsverteilung auf die Oxidation, wobei dafür zunächst eine
komplexere Ladungstransfermethode als QEq [26] zur Verfügung stehen muss. Auch die Sili-
zidierung oxidierter Strukturen könnte Ziel einer Untersuchung mit reaktiver MD sein, wobei
dafür passende Parametersätze zu generieren sind.
Die in der vorliegenden Arbeit erhaltenen Verzerrungsdaten könnten als Grundlage für Elektro-
nentransportrechnungen dienen, um den Effekt der Oxidation dünner SiNWs auf die Transfer-
charateristiken aus ihnen gefertigter FETs abzuschätzen. Außerdem könnten die gesammelten
Erkenntnisse bei der Kalibirierung bestehender FEM-Modelle für die Simulation dünner SiNWs
zum Einsatz kommen.
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Anhang A.
Festlegung des Einsetzintervalls
Da die Diskussion des Einsetzintervalls in Abschnitt 5.1 vorrangig auf Betrachtungen des Oxi-
dationsgrads beruht und lokale Massendichte und lokaler Siliziumanteil nur kurz Erwähnung
finden, sind diese im vorliegenden Kapitel ergänzend gezeigt.
Bei 300 K zeigt sich, ähnlich wie bei der Untersuchung des Oxidationsgrads, sowohl in der loka-
len Dichte als auch im lokalen Siliziumanteil eine nahezu perfekte Übereinstimmung zwischen
den Verläufen mit ∆tins ≥ 2.5 ps. Auch mit den geringeren Einsetzintervallen ist die Überein-
stimmung gut, wobei sich insbesondere in Kernnähe und am Rand des Drahts Trends zeigen. Die
Abweichung vom Referenzeinsetzintervall ∆tins = 10 ps übersteigt jedoch nur bei den kleinsten
Einsetzintervallen eine Standardabweichung. Die größten Unterschiede im Siliziumanteil sind
dabei nahe des Drahtmittelpunkts zu verzeichnen, während die lokale Massendichte vor allem
Unterschiede am Rand des Drahts sichtbar macht. Hier sind für niedrige Einsetzintervalle bei
etwa R = 17 Å Peaks zu erkennen, die durch die in Abschnitt 5.1 beschriebene Sauerstoffschicht
hervorgerufen werden. Aufgrund der großen Voronoivolumina vieler Atome in diesem Bereich
sind diese Peaks für ∆tins > 0.1 ps nur schwach ausgeprägt.
Auch die bei 1200 K am Ende der Simulation erhaltenen lokalen Siliziumanteile und Massen-
dichten passen gut in das Bild, das sich bei Betrachtung des Oxidationsgrads in Abschnitt 5.1
ergibt. Hier sind sowohl die Abweichungen der Kurven der Systeme geringerer Einsetzintervalle
von den Kurven mit ∆tins = 10.1 ps als auch die Standardabweichungen dieser Referenzkur-
ven größer. Außerdem sind bei dieser Temperatur einsetzintervallabhängige Trends erkennbar.
So sind sowohl die Dichtefluktuationen als auch die Siliziumanteilfluktuationen bei niedrigen
Einsetzintervallen nahe des Drahtmittelpunkts deutlich stärker ausgeprägt als bei hohen Einsetz-
intervallen. Zudem sinkt der Siliziumanteil für höhere Einsetzintervalle mit steigender radialer
Position langsamer auf Null als für niedrigere Einsetzintervalle. Diese beiden Beobachtungen
deuten auf eine weniger starke Oxidation der SiNWs mit geringeren Einsetzintervallen hin und
passen daher sehr gut zu den Oxidationsgradverläufen aus Abbildung 5.2. Da die Abweichungen
von der Referenzkurve, gleichwohl sie deutlich unterhalb einer Standardabweichung liegen, auch
bei ∆tins ≤ 5 ps noch den erkennbaren Trends folgen, liegt hier ein weiteres Argument für die
Beibehaltung des bereits zuvor genutzten Einsetzintervalls. Allerdings sind die Abweichungen
auch gering genug, dass von einer weiteren Erhöhung abgesehen werden kann.
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Abbildung A.1.: Visualisierung der Dichte ρ (oben) und des Siliziumanteils δSi (unten) in Ab-
hängigkeit der Radialen Position am Ende der Oxidation von <100>-SiNWs
bei 300 K bei unterschiedlichen Einsetzintervallen ∆ins. Halbtransparent ist die
Standardabweichung für ∆tins = 10.1 ps dargestellt.
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Abbildung A.2.: Visualisierung der Dichte ρ (oben) und des Siliziumanteils δSi (unten) in Ab-
hängigkeit der Radialen Position am Ende der Oxidation von <100>-SiNWs
bei 1200 K bei unterschiedlichen Einsetzintervallen ∆ins. Halbtransparent ist die
Standardabweichung für ∆tins = 10 ps dargestellt.
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